الجمهورية الجزائرية الديمقراطية الشعبية 
وزارة التعليم العالي و البحث العلمي 
جامعة منتوري قسنطينة 
مخبر المنتجات الطبيعية ذات الأصل النباتي والاصطناع العضوي 


كلية العلوم الدقيقة قسم الكيمياء 
رقم الترتيب OY‏ 
رقم التسلسل:......... 


مذكرة مقدمة لنيل شهادة الماجستير 
في الكيمياء العضوية 
شعبة كيمياء النبات 
تحت عنوان: 


فصل و تحديد نواتج الأيض الثانوي و دراسة 
الفعالية البيولوجية المضادة للبكتيريا لمستخلص 


خلات الإثيل لنبتة 


Origanum vulgare L. Sbsp. glandulosum (Desf) letswaart 


تقديم الطالب : آيت كاكي فريد تحت إشراف الأستاذ : بن كينيوار رشبد 


لجنة المناقشة: 


البروفيسورصالح غواطي عميد كلية العلوم الدقيقة بجامعة منتوري قسنطينة رئيس 
الدكتور بن كينيوار رشيد أستاذ محاضر بجامعة منتوري قسنطينة مقرر 
الدكتور زلاقي عمار أستاذ محاضر بجامعة العربي بن مهيدي أم البواقي ممتحن 
الدكتور فاروق زايدي استاذ محاضر بجامعة فرحات عباس سطيف متخن 


+ ! + 


الحمد لله والصلاة والسلام على رسول الله وعلى آله وصحبه أجمعين . 

أولا وقبل كل شيء آتقدم بالشكر الخالص والامتنان والتقدير» إلى من يعجز لساني عن 
إيجاد العبارات المناسبة لشكره » ومنحني الصبر والتقوى » وأنار طريقي بنور الإيمان 
والعلم » إلى المولى القدير »> رب العزة » جل جلاله . 

وأتقدم بالشكر الجزيل إلى الأستاذ الفاضل بن كينيوار رشيد الذي لم يبخل علي بتوجيهاته 
ونصائحه القيمة والثمينة و هذا طوال مراحل إنجازنا لهذا البحث 

كما أتوجه بجزيل الشكر إلى الأستاذ الفاضل الصالح غواطي » الذي كان له الفضل في 
توفير كل الإمكانيات التي نحتاجها في بحثنا هذا > وكذلك على قبوله للمشاركة في لجنة 
المناقشة. 

وأتوجه بالشكر والامتنان أيضا للأستاذ زلاقي عمار الذي ساعدنا في إجراء هذا البحث › 
وأيضا للمشاركة ضمن لجنة المناقشة › كما أشكر أيضا الأستاذ فاروق زايدي على قبوله 
للمشاركة في لجنة المناقشة . 

كما أتقدم بجزيل الشكر إلى جميع أفراد مخبر ( ۷/0۲كلام ) على ما قدموه لي من 
نصائح وتوجيهات » خاصة الأستاذ طويل أحمد › ناصر عمار» صديقي اليمني علي سعيد 
لبيب المخلافي › فيروز»ء نريمان › أحلام » منيرة » وجميع أفراد دفعتي ءالذين أعتبرهم 
كإخوتي وأخواتي »وأتمنى لهم كل النجاح والتوفيق › كما لا أنسى كل من ساعدني من 
قريب أومن بعيد . 


أآخيرا أجدد شكري لله عزّ وجل الذي منحني التوفيق والنجاح . 


وشكرا 


الفهرس 


الفصل الأول: مدخل لبعض المركبات الطبيعية التي يشتهر بها الأيض الثانوي للجنس ۸u‏ 2و0 


| - مدخل إلى العائلة الشفوية O O‏ 
| -1 - تعريف الجنس O "Origa" u7"‏ 


ا- 1 -1 - التوزيع الجغرافي ومناطق انتشار أنواع ال ( a ) Origanun‏ 

1٠ |‏ 2 ۔ مناطق انتشار الن وع ".1 ٥2و‏ اvu "2u‏ وأصنافه Od‏ 

| -2- تعريف الفلافونيدات Ml‏ 
| -2 -1- كيمياء الفلافونيدات E. 0. 00 O‏ 
| -2 -2- الإصطناع الحيوي للفلافونيدات ss‏ 
|-2 -3- آنواع الفلافونيدات E‏ 

| -4-2- توزيعها في المملكة النباتية IF ses‏ 

| -2 -5- أهمية و دور الفلافونيدات E‏ 


| - 2 - 6 - المركبات الفلافونيدية المعزولة من الجنس O ©92٣1‏ 


ا-3- التربينض ات N oooy‏ 
ا-3 -1- تعریف OO ooo.‏ 2 
ا-3- 2 تصنيف التربينات 2 
ا- 4- الزيوت الأساسية BE‏ 
ا- 4 -1- البنيات المختلفة و أسماء و نظام الترقيم لأهم التربينات n‏ 
ا- 4 -2- الاستعمالات المختلفة للزيوت الأساسية E‏ 
ا- 4- 3 - الإصطناع الحيوي للتربينات O ooo‏ 
ا-4- 4 - طريقة استخلاص الزيوت الأساسية E ooo‏ 6 


|ا-5-4- طريقة كشف وتحليل مكونات الزيوت الأساسية ss‏ 36 
|- 4 -6 - حساب مردود الزيوت الأساسية SO‏ 


ا-7-4- الزيوت الأساسية المستخلصة من الجنس " on "Oاوa u‏ 
-مراجع الفصل الأول A2...‏ 


الفصل الثاني: طرق دراسة المركبات الفلافونيدية 


||- طرق استخلاص»فصل» وتنقية المركبات الفلافونيدية DI‏ 
|ا-1- الاستخلاص BÛ encase see eek‏ 
ا-2- الفصل والتنقية o‏ 0 
||-3- الدراسة البنيوية للمركبات الفلافونيدية SO MC‏ 

Ê elait a ott e Sl egE الخواص الكروماتوغرافية‎ -1-3-|| 
O |ا-3 - 2 - التقنيات الفيزيوكيميائية المختلفة‎ 
76 sss مراجع الفصل الثاني‎ - 


الفصل الثالث: الدراسة النباتية والكيميائية lنبت Origanum vulgare L. Sbsp.‏ 


glandulosum (Desf) letswaart 


Origanum vulgare L. Sbsp. glandulosum الدراسة النباتية وانٹکیمیlئية تة‎ -||| 


OU (Desf) letswaart 

O a الدراسة النباتية‎ - 1-||| 

||ا-1- 3- المميزات والخصائص العلاجية O. 0 a‏ 

ا|ا-3-1- أ- أهمية دراسة الفعالية البيولوجية المضادة للبكتيريا للصنف ١2۸1وا‏ © 

O2 vulgar L. Sbsp. glandulosum (Desf) letswaart 

|||-1- 4- التصنيف النظامي للنبتة OS‏ 

|||-2-الدراسة الكيميائية GA O‏ 
|||-1-2- الكشف عن عائلة المركبات الكيميائية "نواتج الأيض الثانوي" عند النبات 

SA Origanum vulgare L. Sbsp. glandulosum (Desf) letswaart 

OO e استخلاص النبتة‎ -2-2-||| 


Origanum vulgare L. Sbsp. glandulosum ةينlبنلا خطوات عملية استخلاص المادة‎ - 
OF (Desf) letswaart 
O أ- الاختبارات الكروماتوغرافية:‎ -2-2-|| 


|||-2- 2- ب- طريقة الفصل والتنقية OO eee‏ 


|||-2- 2- ب-1- الفصل بواسطة كروماتو غرافية العمود TO E‏ 
||-2-2-ج - معالجة العينات المختارة 92.sa un‏ 
- مراجع الفصل الثالث OA O‏ 


الفصل الرابع: مناقشة النتائج العملية ودراسة الفعالية المضادة للبكتيريا لمستخلص خلات الإثيل لنبتة 


Origanum vulgare L. Sbsp. glandulosum (Desf) letswaart 


۷- التحليل البنيوي للمركبات المعزولة OO.‏ 
1-۷ - التحليل البنيوي للمرکب المعزول (۴۴1) OO a a‏ 
2-۷- التحليل البنيوي للمرکب المعزول(2 ۴۴۸) LOC. a a‏ 
۷ - 3 - التحليل البنيوي للمرکب المعزول (3 ۴۴۸) LASS‏ 
۷- 4 - دراسة الفعالية البيولوجية IA... 1. O‏ 

5-4-۷- نتائج الفعالية المضادة للبكتيريا لمستخلص خلات الإثيل لنبات 

MOO Origanum vulgare L. Sbsp. glandulosum (Desf) letswaart 
I9 0 مراجع الفصل الرابع‎ - 
AOS i 0 Il o الخاتمة‎ - 
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٠همدقم‎ 


ترجع العلاقة بين الإنسان والنبات إلى عصور ما قبل التاريخ» سواء على مستوى الاستعمال 
الغذائي وهذا ما يكسبها القيمة الاقتصادية أو على مستوى الاستعمال العلاجي والوقائي وهو ما يكسبها 
القيمة الإستشفائية والطبيةء منذ العصور الأولى للإنسان إلى يومنا هذا. 
حيث تشير كل من الحضارات المختلفةء كالحضارة الصينيةء الهندية » و حضارة شمال إفريقيا أن 
الإنسان استعمل النباتات و الأعشاب في علاج بعض الأمراض التي كانت تصيبه» أو تصيب حيواناته 
الأليفةء و استخدمهاء إما في صورتها الطبيعية » أو مستخلصة كالزيوت الأساسية (زيوت عطرية) و 
هذا لفترة زمنية تقارب ال 6000 سنة[1]. 


ومن الحقائق التاريخية في هذا المجال نسجل أنه في سنة 2700 ق.م تم وضع المخطوط الأول على يد 
الإمبراطور الصيني 516١١0١9‏ [2] ذكر فيه ما يقارب من 100 نبتة طبيةء متبوعا بالأمبراطور 
اا9 ا0لط بمخطوطه الذي يظم حوالي 200 نبتة طبية وذلك في حدود سنة 2640 ق.م.» أما عن 
الحضارات أخرى» فنسجل عند الإغريق 6٥٥5‏ أعمال هامة نذكر منها الأعمال التي قام بها كل من 
Hippoerate‏ [1]الذي تمكن من تصنيف حوالي 300 نبتة طبية مدونة في مخطوطه وكذلك 
6اك [1]الذي وضع مخطوطا يضم ما يزيد عن 600 نبتة طبيةء و عند العرب فتمكن إبن 
البيطار من وضع مخطوط يضم ما يفوق من 1400 دواء ونبات طبي [2]. 

أما في أوروبا لم يحظى هذا المجال الحيوي بالإهتمام إلا بعد القرن الثالث عشر» وهذا مع ظهور و 
تطور وسائل الطباعة والنسخ» حيث انتقلت المخطوطات إليها مع انتشار الحضارة الإسلاميةء إذ أهتم 
بدراسة هذا المجال الثري بعناية كبيرة» و منذ ذلك الوقت بدأ الأوروبيون في استعمال النباتات في ميدان 
الطب الشعبي مااع" radio‏ مPharmacopé‏ » غير أنه ما يعاب على طريقة الاستعمال هذه 
أنها لم تكن علمية بل كان استعمال النباتات بطريقة عشوائية» لهذا اهتم الأوروبيون خاصة مع تطور 
الوسائل العلمية والتكنولوجية بتطوير هذا المجال لاسيما في المملكة المتحدة ( لا) [3] › فأصبح يحظى 
باهتمام كبير سواء في طرق تحضير الدواء الطبيعي من النبات أو البنيوي لتشخيص هذا الدواء 
واستعماله في التداوي. 


مع بداية القرن العشرين › تمكن الفرنسيان[4] 0uأn Cave‏ و امetiاامP"‏ من فصل المركب 
Quinine‏ من Cincn0”a‏ [5] »وهو يعتبر أول مركب طبيعي فعال مفصول من النباتات الطبية في 
تلك الفترة [5] » ومنه إزداد الإهتمام بهذا المجال فأسست لهذا الغرض عبر العالم مخابر متطورة لفصل 
المواد الفعالة الطبيعية ودراستها » مثل مخابر الأستاذ 0۸6ط12۲ الذي أولى بدوره اهتماما كبيرا 


لفصل العديد من المركبات الفلافونيدية بعد الحرب العالمية الثانية » و تلاه باحثون أخرون. فتم فصل 
العديد من المركبات الفعالة من النباتات» واستخدمت كعوامل في معالجة الأمراض» بعضها لازال 
مستخدما إلى غاية الآن» نذكر منها على سبيل المتال ال ٥م”أطإماهM‏ وال مd6inهC‏ المفصولين من 
نبات ال ص uأم0‏ وكذلك ال مم۴ وعDigitoxin‏ المفصولين من أوراق ءiا۾Digi‏ . 
بعد الحرب العالمية الثانية تراجع إستعمال المضادات الحيوية (كعuل۹ااهأطأأ٣ه)‏ »وهذا بسبب 
اكتشاف الفعالية المضادة للبكتيريا (١ئ6" 2٥6۲8٣‏ ط|†ه) لسلسلة المركبات المفصولة من أصناف 
Penicillium, Cephalosprium I‏ و Streeptomyces‏ › و بعد هذه الفترة لم نسجل 
اكتشاف مركبات عديدة فعالة بيولوجيا من أصل نباتي باستثناء مركب ٣6٥‏ أم8R656۲‏ من أصناف 
نبlاٽ RauwolIfia‏ . 

بالرغم من هذه النتائج العلمية الناجحة وأمام التقدم الصناعي الصيدلاني و المصاحب للثورة 
التيكنولوجية فلم يخلي إستعمال المنتجات الصيدلانية من ظهور عيوب وآثار جانبية عند الأشخاصء»ناتجة 
بدورها عن إستعمال المخدرات والأدوية المصنعة كيميائيا وبمقارنتها بالنتائج الجد إيجابية المتحصل 
عليها في إستعمال الأدوية المستحضرة طبيعيا في معالجة بعض الأمراض و التي فاقت بكثير النتائج 
الصيدلانية نذكر هنا مثال استعمال دواء ال ام×جآ ومشتقه ٥١6ا0×ه٣‏ والمحضر مخبريا [6]. 
حيث تبين بأن مستخلصه الخام والمستخلص من النبات وأاهأ6۲6۷ وu×ه7‏ هوأكثر فعالية (ضد 
السرطان). هذا ما أدى إذن بالعديد من الباحثين الصيدلانيين والكيميائين للرجوع إلى استعمال النباتات 
في التطبيب الشعبي وفق أسس علمية دقيقة. 


لهذا الغرض ظهر مؤخرا ميدان الإثنوفرماكولوجيا ھiومام2cے¬arےhمEthnop‏ [8۰7] و هو میدان 

جديد يهتم بتقييم النباتات الطبية المستعملة في الطب الشعبي[11-9]» ودراستها بالوسائل المتطورة 
للصناعة الصيدلانية آخذا في الاعتبار جميع المعطيات العلميةء منها: البيولوجيةء الكيمائيةء الإجتماعية 
والاقتصادية » حتى يمكن الاستفادة منها في الميدان الطبي بطريقة أنجع وأكثر فائدة › لهذا يمكننا اعتبار 
النباتات من أهم المصادر الإستراتيجية لصناعة الأدوية هذا بالإضافة إلى استعمالها في ميدان التغذية 
كالتوابل والزيوت الغذائية أو الزيوت الأساسية المستخدمة في صناعة العطور والمواد التجميلية [12] . 


فتركز إهتمامنا في هذا البحث إذن على الفصيلة الشفوية (2عء٥هأ"ها)‏ » والتي تضم الجنس 

هو حيث يتميز بأنه غني بالمركبات الطبيعية كالتربينات [13]» الفلافونيدات [14] »› 
إضافة إلى ذلك تميز الأنواع المنتمية إليه بالخصائص العلاجية [15- 17] › كما يهدف هذا البحث 
كذلك إلى: 


." 0٥٣92۸1 " دراسة بعض المركبات الطبيعية التي يشتهر بها الأيض الثانوي للجنس‎ ٠ 

" Origanum vulgare L.Sbsp. ةتبill دراسة المركبات الفلافونيدية المفصولة من‎ 
glandulosum (Desf) letswaart " 

" Origanum vulgare L. دراسة الفعالية المضادة للبكتيريا للمستخلص خلات الإiيJ نبت‎ ٠ 
Sbsp. glandulosum (Desf) letswaari " 
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الفصل الأول 


مدخل لبعض المركبات الطبيعية التي يشتهر بها الأيض الثانوي للجنس 
Origanum‏ 


| - مدخل إلى العائلة الشفوية : 

من بين النباتات التي تظهر في حياتنا اليوميةء تلك التي تنتمي إلى العائلة الشفرية (م2عءهiأصها)»ء‏ 
وميزتها هي الزيوت الطيارة التي تفرزها الغدد المنتشرة على كافة أجزائها الهوائيةء والتي تستعمل في 
ع غ ا کا عة اتون و الحا عاك اة 
ومن بين هذه الأنواع المعروفة نجد الخزامى : Lavande‏ « ائجعدة: «Germandrée‏ 
النعناع: Menthe‏ » الإكلیل: Roma rin‏ » الزعتر: ۲۸۷٣‏ » الحبق "الريحان": ٥أاأئة8.‏ حيث تعتبر 
هذه العائلة غنية بالمركبات الطبيعية كالتربينات ءالمركبات الفينولية » و القلويدات. 

ويعود أصل تسميتها إلى الكلمة اللاتينية "ااج 1, والتي تعني الشفتين. معظم هذه النباتات أعشاب 
خو اة ا عجر ةا قمک رات ادها فان اا افا فتكون اة وة عة ود اتات 
زهراتها غير محدودة» قد تكون لولبية أو بسيطة ذات شعبتين أو عقربية وهي عند كل عقدة تكون ما 
يشبه السوار. ويكون شكلها إما سنبلي أو عنقودي أو هامي. زهراتها خنثى وحيدة التناظر سفليةء ويتألف 
الكأس من خمسة سبلات ملتحمة ومستديمة وهو أنبوبي الشكل أو شفوي أو مسنن.يتألف التويج من 
خمسة بتلات ملتحمة على شكل شفتين»أما الطلع فيتألف من أربعة أسدية » ويتكون المتاع من كربلتان 
ملتحمتان وقلم واحد ينتهي بميسمين . أما القرص الغدي فيقع في أسفل المبيض وأحيانا يكون بشكل غدة 
كبيرة على الجانب الأمامي › يوجد في المبيض حجرتان لكل واحدة منهما بويضتان . أما الثمرة فتتكون 
من أربع ثميرات تقع بداخل الكأس» وتحتوي البذرة على السويداء ٠6٠۲۳٥م۸۵05 ٠٠‏ وكثيرا ما يمتصها 
الجنين (الرشيم) . تشتمل هذه الفصيلة على حوالي 200 جنس و 6000 نوع تنتشر في جميع أنحاء 
العالم خصوصا حوض البحر الأبيض المتوسط .]1١2[‏ 

| -1 ۔ تعريف الجنس :"Origa nu"‏ 
ينتمي الجنس ١(‏ ا۸ 2و//0) للعائلة الشفرية (26٥20أ"۳ه1ا)»‏ يحتوي على 43 نوع و 6 أصناف 
مصنفة في 10 أقسام» إضافة إلى ذلك فقد تم الوصول لمعرفة 18 نوع هجين .]3٬4[‏ 
كثيرا ما تتواجد هذه الأنواع في المناطق (الأوربية - السيبيريةء والإيرانية - السيبيرية ) الشكل(| -1) 
[5]» مع ذلك فإن معظمها أي حوالي (75) منها تتركز في حوض البحر الأبيض المتوسط › خاصة 
الجهات الشرقية منه [76] »> حيث تمتاز مختلف الأنواع المنتمية إلى هذا الجنس بأنها نباتات عشبية أو 
ذات الشجيرات القصيرة» وأنها حولية "تنبت طوال السنة " ولها الخاصية العطرية [8›9] . 
انطلاقا من كلمة (۸ 4و۲ ه)ءوالمشتقة من الكلمتين اليونانيتين (0۲058) و(۸05ه) والتي تعني "ضوء 
الجبال" » فاد ("4وأ۲ه) يعتبر نوع من أنواع ال ٣6"‏ أهامز٣ة""‏ البرّي والمسمى علميا باسم 
majoran@"‏ صanum‏ و" حيث أنه يزين ويعطي الرائحة المنعشة للغابات والطبيعة الجبلية [10]. 
إن الجنس u١"‏ هو//0" والمسمى باللغة العربية باسم " الزعتر " والمعروف في الأوساط الشعبية في 
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شمال إفريقيا " الجزائر» تونس » المغرب " باسم "الزعتر" أو "الصعتر "» وهو يستعمل في بعض 
الأطعمة التقليدية »› ويعتبر مهم كنبات طبّي في معالجة الأمراض المستعصية ومعالجة السعال 
والأمراض التنفسية » حيث يتم استخدام الأوراق الجافة جزئيا وأيضا الأجزاء العليا المزهرة منه» كما 
تنسب له الفعاليات التالية [13-11]: 

مضاد للتنخم ) lllغم( Expectorant‏ 

Stomachique öدعnئl‎ «lı 

ه منشط » مقوي» محرض Èض‌mulani Sti‏ 

Tonique Jlۃ‎ e 

ه مطهر ومانع العفونة "تعفن llئجروz" Antiseptique‏ 

Antispasmodique جiتll مضا‎ 

ه له الفعالية في حفظ الأطعمة من الجراثيم والبكتيريا [1415] 


كما يستعمل أيضا كمادة عطرة و مكمَلة لإنتاج العطور[13-11]. 
ومن الأنواع المعروفة بكثرة عند هذا الجنس نجد .ا ٥/2والاا‏ 21و0 والمعروف باسم 
)0re920(‏ خاصة في أوربا [1617] »إضافة إلى .ا 20/2٣2‏ ۸1۳ھ و |0 والمسمی باسم 
marjoram‏ [18] أو marjoram‏ امswe‏ [19] أي يمتاز بمذاقه الحلو» حيث يعتبر نبات عشبي 
معروف ومهم في معالجة مرض عدم تخثر الدم [2021] "أي التصاق الصفائح الدموية" أثناء حدوث 
النزيف أو اجرح »وهو معروف خاصة في الطب التقليدي الإيراني [18]. 
إذن يعتبر الجنس ( 1ا۸ 2و//0) غنيا بالمركبات الطبيعية منها الفلافونيدات[22]ء الستيرولات › 
التنينات» الراتنج ( 6" أء86)» إضافة إلى الزيوت الأساسية والمحتوية على التربينات بأنواعها [8]» 
فكل هذه المركبات تعتبر مسؤولة على العديد من الفعاليات البيولوجية المذكورة أنفا [2324] . 


ا- 1 - 1 - التوزيع الجغرافي ومناطق انتشار أنواع اذ ( anu‏ 0/9 ) : 
تنتشر معظم أنواع هذا الجنس في الجهات المطلة على حوض البحر الأبيض المتوسط › فنجد أن هناك 
ثلاثة معروفة في المغرب الأقصى وجنوب إسبانيا » اثنتان معروفة في الجزائر وتونس » ثلاثة مستوطنة 
في برقة " شمال شرق ليبيا "» تسعة مقتصرة على اليونان وجنوب البلقان وآسيا الصغرى (ستة 
مستوطنة محليا في اليونان ) » كما تم العثور على واحد وعشرون نوع في تركيا وقبرص وسوريا 
ولبنان (واحد وعشرون مستوطنة محليا في تركيا ) » وثمانية موزعة محليا في كل من فلسطين والأردن 
وشبه جزيرة سيناء المصرية [25] » والشكل (|-2) يوضح ذلك. 


© 


أا نطاق انتشار الجنس ا هو|/0 في إفريقياء أوروبا وآسيا 


الشكل (| -1): التوزيع الجغرافي للجنس ۸u‏ 2و0 


46 locally 
grown taxa 


الشكل (2-1):مناطق تواجد أنواع الجنس" "u٣‏ هوآء0 " في مختلف جهات حوض البحر 
الوط 


| -1- 2 ۔ مناطق انتشار النوع ".1 Orig an um vuا gare‏ ” و أصنافه: 
ينتمي النو ع (.-1| ۷1/92٥‏ 2۸1 0//9) إلى القسم المرتب تاسعا(حسب ترتيب 5۷22| لسنة 
0) والذي يحمل بدوره نفس اسم الجنس المدروس» أي القسم 0/94/1١‏ » فهذا القسم يعتبر 
أحادي النوعية» حيث يحتوي على نوع واحد فقط وهو .ا €g2rاvu‏ anumوOri‏ وأصنافه [3]. 
ويتوزع هذا النوع على نطاق واسع في أوراسيا (أي في قارتي أوربا وآسيا ) وشمال إفريقيا » وقد انتشر 
وانتقل مع الإنسان منذ القدم » بحيث تم العثور عليه أيضا في أمريكا الشمالية [3]. 
تمتاز نباتات هذا النوع بأنها كثيفة وشائكةء لها كؤوس أنبوبية الشكل تحتوي على خمسة أسنان» بحيث لا 
تكون لولبية في التثمرة. 
ستة أصناف (sععفمءه‏ - usمء)‏ من النوع .ا areواvu‏ صanumوOi‏ أصبحت معروفة 
ومتميزة عن بعضها البعض على أساس الاختلاف الموجود فيما بينها من حيث»عدد الغدد الدهنية 
المتصلة بالأوراق» الاختلاف في عدد الأوراق في قاعدة الزهرة » عدد الكؤوس »› حجم ولون الأوراق 
في قاعدة الزهرة › وكذلك الاختلاف في حجم ولون الأزهار . 

و كما هو موضح في الشكل (| -3)» فإن تثلاثة أصناف من gill‏ ع (Origanum vulgare L.)‏ و 
الواقعة تحت الخط المبين فهي تعتبر غنية بالزيوت الأساسيةء في الحين أن الأصناف الفقيرة من الزيوت 


الأساسية فهي واقعة ومنتشرة فوق الخط. 


والجدول (1-1) التالي يبين مناطق توزيع أصناف ill‏ ع (Origanum vulgare L.)‏ ]25] : 
الجدول (| -1) : مناطق توزيع أصناف gillع (Origanum vulgare L.)‏ 


TY GE‏ ر 
أوربا » إيران » الهند » الصين 

الجزائر» تونس 

أفغانستان › إيران » تركيا »> جمهوريات الإتحاد 
السوفياتي سابقا 

ألبانيا » كرواتيا › اليونان › تركيا 

أفغانستان » الصين › كرواتيا » فرنسا » اليونان › الهند 
> إيران ٠‏ إيطالياء باكستان 
المغرب»إسبانياءالبرتغال»جزرالكناري»الباليار(إسبانيا)› 


جزر الآزور» ماديرا (البرتغال) 


O. vulgare L. subsp. Vulgare 


O. vulgare L. subsp. glandulosum 
(Desfontaines) letswaart 


O. vulgare L. subsp. gracile (Koch) 
letswaart 


O. vulgare L. subsp. hirtum (Link) 
letswaart 


O. vulgare L. subsp. viridulum 
(Martrin- 
Donos)Nyman 


O. vulgare L. subsp. virens 
(Hoffmannsegg & Link) letswaart 


| IX. Section Origanum | 


Origanum vulgare L. 


subsp. vulgare 
ET 


subsp. viridulum 


subsp. gracile 


کے کک سے 


a ERE 
subsp. glandulosum 


4 
ubsp. virens: 5 


الشكل (| -3): عرض مبسط لمناطق انتشار الأصناف المعروفة لذنوع . Origanum vulgare L‏ 
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| -2 - تعريف الفلافونيدات: 
الفلافونيدات هي مجموعة كبيرة من المركبات الطبيعية الواسعة الانتشار في المملكة النباتيةء إذ تحول 
النباتات نحو %2 مما تنتجه من الكربون العضوي إلى فلافونيدات (ما يعادل 10 طن في العام الواحد) 
[26]. و تشتق كلمة فلافونيدات من ول ها۴ التي تعني أصفر في اللاتينية وهو المصطح العام 
لمجموعة كبيرة من المركبات الفينولية التي عرفت لأول مرة من قبل العالم Albert Szent-"‏ 
رو ةرو" و الذي صنفها على ساس أنها فیتامين ۴ [27]. 
تمتاز الفلافونيدات بصفة التعدد والتنوع ٬بالإضافة‏ إلى اختلاف فعالياتها البيولوجية وأثر استهلاكها لدى 
الإنسان » هذا ما جلب إليها اهتمام الباحثين و المخبريين في مجالات عدة خاصة في الصيدلةء والتغذية. 

| -2 -1- كيمياء الفلافونيدات: 

تظهر الفلافونيدات في النباتات ببني كيميائية مختلفةء إذ تم التعرف على أكثر من 9000 فلافونيد 
[28]؛ جميعها تشترك في الهيكل القاعدي الذي يتكون من 15 ذرة كربون» تتوزع على حلقتين 
عطريتين ۸ و8 ترتبطان بسلسلة من ثلاث ذرات كربون » و في غالب الأحيان الجسر الرابط بين 
الحلقتين ۸ و8 يتحلق ليكون الحلقة البيرانية © [29] حسب الشكل (| -4). 


ا 
NOG‏ 
3 6 
5 6° 4 5 
الشكل (| -4): الهيكل القاعدي للفلافونيدات 
| -2 -2- الإصطناع الحيوي للفلافونيدات: 

تشترك كل الفلافونيدات في هيكلها القاعدي لأنها تشتق من نفس الأصل الحيوي» إذ تتشكل الحلقة ۸ 
من تكاثف ثلاث جزيئات (۸ ٥۸2/۳١۵6١٠ء-ا0۸۷ا2")‏ الناتجة عن أيض الجلوكوز»و يؤدي أيض 
الجلوکوز أيضا بطرية p-coumaroy|-CoA Jl! pi «phénylalanine Jl! (shiki mate)‏ 
إلى تشكيل الحلقة 8 وسلسلة من ثلاث ذرات كربون. 
كخطوة موالية يتكاثف جزي»ء 0۸٥-|2۲0¥۷١٣01٥-م‏ مع ثلاث وحدات لل C0۸٥-ءارم‏ ماج" في 


نفس المرحلة الإنزيمية لينتج عنها الشالكون (۸6٥ءاج"ءdroxyكyمté6tra-'4,2,4,6)‏ ذو اللون 
الأصفر» عن طريق إنزيم (#عها6٣أ”رء‏ مnهءاجممء)‏ الذي يمتل النواة الأولى لبناء مختلف أنواع 


oO 


: 3 malonyl-CoA : 


p-coumarique cinnamique 
chalcone synth ét ase 
4A __OH 


4,2',4',6"'-té6tr ahydr oxychalcone 


الشكل (5-1): الإصطناع الحيوي لنواة الشالكون. 


كما يتحول ال (٥6٣/ava2n0ا۴)‏ إلى (مavonا۴)‏ عن طريق إنزيم (٥معجآامyرs‏ مavonا۴)‏ الذي 
يحفز تشكيل رابطة مزدوجة بين الكربونين (2-© و3-© ))» أو إلى (امممvھا؟هDihydr)‏ بفعل 
الإنزيم (مءaارnydro>x-3-avanoneا۴-(25))»‏ الذي يحفز إدخال مجموعة 0۳١‏ على الكربون 
.C-3‏ 

أا اDihydroflavono‏ اللناتج في وجود الإنnıjûيj (Flavonol synthase)‏ و 
(Flavan-3,4-diol) JJ gİ (Flavonol ) JJإ Jgحتı (Dihydroflavonol-4-réductase)‏ 


على الترتيب »هذا الأخير يمكن أن يكون مولدا د ) (Flavan-3-ols‏ و )Anthocyanidols)‏ حسپ 


الشكل (|-6 ) الموالي: 


flavanone: naringénine 


5 
OH O 


flavone: apigénine 


OH © 


4,2',4'-trihydroxyaurone 4,2',4',6'-tétrahydroxychalcone 


3 
4 OH 
O, (2S)-flavanone-3-hydroxylase 


OH O 
(3) dihydroflavonol: (2R,3R)-dihydrokaempférol 


flavonol-synthase 


flavan-3-ol: afzéléchol OH 


anthocyanidol: pélargonidol 


الشكل (6-1): الاصطناع الحيوي لمختلف الفلافونيدات انطلاقا من نواة الشالكون. 
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تتواجد الفلافونيدات أيضا مستبدلة بعدة مجموعات وظيفية (الأستيل» سكر» مثيل ...) حيث يتم إدخال 
هذه المستبدلات أثناء عملية اصطناعها الحيوي بمحفزات إنزيمية خاصةء نذكر على سبيل المثال إدخال 
مجمو عة الميثوكسيل» فتقتم عملية مثيلة مجموعات الهيدروكسيل عن طريق إنزيم 
S-adénosyl-méthionine (SAM) Jnl جilo, O-Méthyl-transférase‏ ]31[. 

في حالة الهيدروكسيلات (0۳) الأصليةء فالتفاعل يتم قبل تشكيل نواة الشالكون» كما يمكن أن يتم كذلك 
بعد هذه المرحلة وعلى مجموعات ال (0۳) الأخرى » مثل مثيلة ٥‏ زام6†ں [ ليعطي ا0أChrys0é6‏ 


الشكل (ا-7). 
OH OCH?‏ 
OH‏ ا E‏ ] ر 
SSC DOD‏ 
ا 
OH Oo OH o0‏ 
Iutêoline ehrysoêriol‏ 


الشكل (|-7): تفاعل مثيلة هيدروكسيل أصلي بعد غلق النواة ©. 


أما تثبيت عدة ميثيلات فإنه يتم من خلال نمط من التفاعلات التسلسلية ويقتضي ذلك أيضا وجود 
بروتينات إنزيمية مختلفةء و هو الحال بالنسبة لتثيت عدة ميثيلات على ال ٣٥‏ )۲6ع ايء فالإنزيم 
الأول يحفز تحول ٥٣۲6٥و‏ إلى ٥”rcé†iصqu‏ اyرطm6ét-3»‏ والثاني يحفز تحول هذا الأخير إلى 
guercétine‏ اdiméthy-3,7»‏ و هكذا الحال بالنسبة لتشكيل تلاثي مثيل الكرستين 


.8 ونادرا ما تكون المستبدلات الميثيلية في المواقع 6 و‎ 3,7,3 -triméthyا‎ guercétine 


|ا-2 -3-أنواع الفلافونيدات: 
تختلف أقسام الفلافونيدات حسب نوع التحلق» عدم تشبع و درجة أكسدة الحلقة © »في حين يحدد نوع 
الفلافونيد داخل المجموعة الواحدة من خلال المستبدلات على الهيكل الفلافونيدي ككل . 
أهم أقسام الفلافونيدات حسب نوع تحلق الوحدة © و درجة تأكسدها نلخصها في الجدول(|-2). 


المشتقات 


2-phényl- 
benzopyriliumS 


2-phényl- 
chromones 


Phényl|-3- 
chromone 


الجدول (2-1): أنواع الفلافونيدات 


مالک أقسام الفلافونيدات 


اسم العائلة 


R= H Flavylium 
(Anthocyane) 


R=OH 
Anthocyanidine 


R= H 
Flavone 


R= OH 
Flavonol 


R=H 
Flavanone 
(dihydroflavone) 


R=0H 
Flavanonol 


Isoflavone 


هم المركبات 
مواقع 04 التسمية 
Apégénidine 5,7,4‏ 
Lutéolidine 5,7,3 ,4‏ 
Cyanidine 5,7,3 ,4‏ 
Apéginine 5,7,4‏ 
Lutéoline 5,7,3 ,4‏ 
Kaempîférol 5,7,4‏ 
Quercétine 5,7,3 ,4‏ 
Naringénine 5,7,4‏ 
Butine 7,3,4‏ 
Fustine 7,3,4‏ 
Taxifoline 5,7,3 ,4‏ 
Daidzein 7,4‏ 
Orobo 5,7,3 ,4‏ 


المشتقات 


2-phényl- 
chromanes 


2-benzylidène- 
coumaranones 
(aurone) 


الجدول (-2):أنواع الفلافونيدات (تابع) 


مختلف أقسام الفلافونيدات 


إسم العائلة 
R= H Catéchine‏ 
(flavanol-3)‏ 


R=OH 
Leucoanthocyanidine 


(flavandiol-3,4) 


Aurone 


هم المركبات 
مواقع 0۳٩‏ التسمية 
Galocatéchine 5,7,3 4,5‏ 
Catéchine 5,7,3 ,4‏ 
Leucocyanidine ) 5,7,3,4‏ 


6,3,4 
6,7,3 ,4 


Sulphurétine 


Maritimétine 


تصنف الفلافونيدات أيضا حسب حجمها الجزيئي. حيث معظمها أحادي الجزيئةء كما وجدت أيضا في 
الشكل المتعدد الثنائي» الثلاثي» الرباعي ... و معظم الفلافونيدات الثنائية (sمكdآ0١۷0ه|؟8)‏ ترتكز 
على الارتباط كربون- كربون لجزيئتين متمائلتين من وحدات الفلافون»ء كما تعرف أيضا الجزيئات 
المختلطة للفلافونيدات مJû) .(FlavonylIflavanones‏ 
غالبا ما تحوي الهياكل الفلافونيدية مجموعة 0١‏ في المواقع 3 57 3 4“ و/أو5“ وفي كثير من 
الأحيان تستبدل واحدة أو أكثر من هذه الهيدروكسيلات بمجموعات أخرى مثل: ءعارط6ص» 
Sulfatess prényles «<acétyle‏ .... 
من المهم الإشارة أن الفلافونيدات تتواجد في الشكل الأجليكوني غير المستبدل بسكريات › كما أن العديد 
منها يوجد طبيعيا في الشكل الإيتيروزيدي [32] »وهي غالبا من llئiوع Flavonol <«‘Flavone‏ « 
Flavanone‏ و اDihydroflavono ٠‏ بحيت تكون مستبدلة بسكر في الموضع 3 › لكن كذلك في 
المواضع 5 و/ أو 7 » حيث الشق الجليكوزيدي يكون مرتبط من الشكل (0- سكر) كما يمكن أن يكون 
الإرتباط من النوع -٥(‏ سكر) خاصة إذا كان الإستبدال في الموضعين 6 و/ أو 8. 


ويمكن أن تكون هذه السکریات إما İحادية «Arabinose «Galactose «Glucose :lqia‏ 
Mannose »Alose «<Xylose «‘Rhamnose‏ » أو متعددة [33]. 
| -4-2- توزيعها في المملكة النباتية: 

النباتات هي الوحيدة القادرة على تصنيع الفلافونيدات عدا استثناءات قليلة جداء إذ تم استخراجها من 
مرجان بحري وعدد قليل من الفطريات [34]. فقد تم الكشف عن وجود مركبات فلافونيدية لدى 
الطحالب» و كاسيات الزهر الوعائية» وعند عاريات و كاسيات البذور [35]. وتنتشر بشكل واسع لدى 
هذه الأخيرة (5٠۳٠۲٥مءه0أومA)‏ أين يبلغ التنوع النباتي أقصاه [36]. 

و قد لوحظ تواجد بعض أقسام الفلافونيدات في مجموعات نباتية معينة تكون مميزة لهاء 
كالإيزوفلافونات المميزة للعائلة البقلية [37]» إضافة على ستة عائلات نباتية أخرى مما جعل مؤخراً 
علماء النبات يربطون بين انتشار هذه المركبات الفلافونيدية والتصنيف النظامي للئبات ( كم" #اأئر؟S‏ 
)ta>onomigues‏ [39۰38] و مما ساعد على ذلك توزيعها شبه التام في النباتات» استقرارها 
النسبي» وسهولة تحديدها وقوة ميل النباتات إلى إنتاج نفس النوع من الفلافونيدات مما جعل منها 
مؤشرات كيميائية اختيارية في هذا التصنيف [4041] . يمكن أن تتواجد الفلافونيدات في معظم أجزاء 
النبات» و خاصة في الشكل الإيتيروزيدي لأن هذا الشكل يجعلها أقل تفاعلا و أكثر انحلالا في الماء مما 
يسهل تخزينها في فجوات الخلاياء خلايا و حويصلات الأوراق» في البراعم والجذور و في خلايا البشرة 
للأزهار [36]. 

أما الفلافونيدات التي تنحل في المذيبات غير القطبية»ء كالفلافونيدات عديدة الميثوكسيل فتتواجد في 
سيتوبلازم الخلية [42]ء حيث تتموضع الفلافونيدات الأجليكونية على الأنسجة السطحية للأوراق» 
وتكون ملازمة لمواد ذات طبيعة ليبوفيلية (أي مواد لها قابلية إذابة الدهون والزيوت والشحوم ) وهو 
الحال بالنسبة لنباتات المناطق الجافة وشبه الجافة [3643]»› كما تتواجد في الأنسجة النباتية الميتة 
(نتيجة التمييه الحمضي المحفز بواسطة الإنزيمات) وكذا في خشب الأشجار [42]. 
لوحظ أن ٥s‏ avanا۴‏ و avonesا۴‏ غالبا ما تتواجد معا في نفس النبتةء و کذا واoمھ۷۾ا۴‏ 
وAnthocyanes‏ ءل عكکس lavo¬nesا۴‏ وsاavonoا۴‏ فهي عادة لا تظهر معا في النبات 
الواحد[44]. 

عضوية الإنسان غير قادرة على تصنيع الفلافونيدات» لكن غنى النباتات بهذا النوع من المركبات جعلها 
تتوفر في غذائه اليومي: في الفواكه خاصة القشرة الخارجية لها (البرتقالء العنب»...)» في الخضر 
وخاصة الورقية منها (الخس» البصل» السبانخ...)» في البذور (الفول» الكاكاو....)» أوراق الشاي... 
والجدول (|-3) الموالي يظهر توزيع الفلافونيدات في بعض المصادر الغذائية [48-45]. 


الجدول(3-1): بعض المصادر الغذائية التي تحوي أنواع الفلافونيدات المعروفة . 


الهيكل الفلافونيدي 


Flavanones 


Flavones 


Flavonols 


Flavan-3-ol 


Anthocyanidols 


الفلافونيدات 
Naringénine‏ 


Chrysine 
Apigénine 


Lutéoline 


Kaempîférol 
Quercétine 


Myricétine 
Epicatéchine 
Catéchine 
Cyanidol 
Malvidol 
Apigénidol 


| -2 -5- أهمية و دور الفلافونيدات: 
| -2- 5 -أ- دورها في النباتات: 


العناصر الغذائية 
الفواكه من نوع الليمون 

قشر الفواكه 

البقدونس»الز عتر »إكليل الجبلء 
الكرفس 

البقدونس ٬الكرفس‏ 

الشاي الأسود القرنبيط الفجل 
البصل»التفاح» الزيتونء 
الطماطم 

التوت البري. 

الشاي الأسودء الشاي الأخضر. 
الشاي الأسودء الشاي الأخضر. 
عنب الأحراج. 

العنب ٬الفراولة‏ 

توت العليق» الفراولة 


| -5-2 -أ- 1- الحماية ضد الأشعة فوق البنفسجية: 


تتراكم الفلافونيدات في الطبقات السطحية للنباتات» لتلتقط ما يصل إلى 90 > من الأشعة فوق 
البنفسجية التي تصل إلى النبات» لمنع الآثار الضارة لهذه الإشعاعات على الأنسجة الداخلية. 
| -2 -5 -أ- 2 . طرد وجلب آكلات الأعشاب: 


بعض الفلافونيدات و التنينات تحمي النباتات من خلال الطعم المرء الشيء الذي يؤدي بآكلات الأعشاب 


ال اشرات خرو خن مك ارات ارق ى ا عر عى ات را 
خاصة و بذلك تجلب إليها آكلات الأعشاب التي تساهم في عملية تحرير البذور[49]. 
ا-2 -5 ۔أ۔ 3 تنظیم نقل هرمون ٥۸ا :A‌u×X‏ 


وجد أن النباتات المشوهة لا تحتوي على إنزيم مئجة٣أ٣رء‏ مnهعاجممء»‏ الذي يشكل جزءا من مسار 
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الاصطناع الحيوي للفلافونيدات» كما يعرف أن عدم انتظام النمو في النباتات يرجع إلى وجود ضعف 
في نقل هرمون ٣8‏ أ»×۸. ولهذا يحتمل أن يكون السبب في عدم انتظام النمو هو عدم وجود 
الفلافونيدات[50] 
|- 2- 5 - أ - 4- إعطاء اللون للنباتات: 
الفلافونيدات هي المركبات الملونة للأزهارء على سبيل المثال الأزرق» الأحمر والبرتقالي في الخضارء 
الفواكه و الأنسجة المتراكمة في النباتات ءبذلك فإن لها دورا مهما في جذب الحشرات التي تساعد في 
عملية التلقيح و نقل البذور [51]» فوق هذا فالفلافونيدات تدخل أيضا في عمليات التحسس للضوءء» نقل 
الطاقةء و كذلك في عمليات التمثيل الضوئي [5253]. 
| - 2 - 5- ب - أهميتها وتطبيقاتها بالنسبة للإنسان: 
| - 2- 5- ب -1 - في التغذية: 
إسهام الفلافونيدات في النظام الغذائي للإنسان جد مهم »من 50 إلى 80 مغ/اليوم عن طريق استهلاك 
الفواكه والخضار» و حتى المشروبات كالشاي[53] »كما نجدها أيضا في عدة نباتات طبية أو 
مستحضرات من نباتات تحوي الفلافونيدات و تستعمل في الطب الشعبي [54]. 
| - 2- 5- ب - 2- في مجال الطب : 
تلعب الفلافونيدات دورا مهما في صحة الإنسان و تملك فعاليات مفيدة لوقايته من الأمراض» حيث 
تتعلق الفعاليات البيولوجية للفلافونيدات بصيغتها الكيميائية و مواقع المستبدلات على هياكلها [23]. 
تحمي الفلافونيدات التي يستهلكها البشر من ضرر الأكسدة»ء الناتج عن الأشعة فوق البنفسجية (التي 
تزداد نسبتها في الصيف)» والتلوث البيئي» المعادن السامة (مثل الرصاص والزئبق)» و بعض المواد 
الكيميائية في الأغذية (الأصباغ › والمواد الحافظة .... إلخ). لأن الجسم البشري ليست لديه القدرة على 
الحصول على هذه المواد الكيميائيةء إلا عن طريق الغذاء. 
عن طريق الحد من تفاعلات الجذور الحرة (المسببة للأكسدة)ءحيث تقلل الفلافونيدات من خطر الإصابة 
بالسرطان و تمنع نمو الخلايا السرطانية خاصة Q16 ۲٥6١٥‏ [55]» كما تخفف أعراض الحساسية و 
التهاب المفاصل» وتزيد من نشاط الفيتامين ©. 
ولها فعاليات بيولوجية أخرى ظهرت نتيجة للعديد من الأبحاث منها: 
> تقوي و تحسن أداء عضلة القلب و تقلل من مخاطر أمراض اlلففب Cardiovasculaire‏ 
[5657[. 
> تزيد من مقاومة انكسار الشعيرات الدموية وتمنع حدوث النزيف. 
> تحمي من الجلطات الدموية وتخفض نسبة الكولسترول في الدم. 
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تحمي الغشاء المخاطي للجهاز الهضمي. 


> مسكنة و مضادة للالتهابات مثل التهاب المفاصل [49]. 


> تقلل من حدوث مرض السكري [58]. 


> مضادات للجراثيم و الفيروسات خاصة الإيزوفلافونيدات. 
”۷ مضادة للحساسية بتثبيطها لبعض الإنزيمات المحفزة ك 
ATPase Ca-dépendante s phosphodiestérase AMP cyclique‏ ]52[. 


| - 2 - 6 - المركبات الفلافونيدية المعزولة من الجنس u‏ 2وأاO:‏ 
لقد تم فصل »› وتحدید ( 28 ) نوع فلافونيدي › ( 17 من نوع فلافون › 7 من نوع فلافونول › 
2 فلافانون » 2 ثنائي هيدرو فلافونول ) وهذا من مختلف الأنواع التي تميز الجنس (" ۸1 هو|/0)» 
حيث نرتبها ونفصلها حسب تواجد الفلافونيد في كل نوع في الجدول التالي (|-4 ). 


المرجع 


59 
60 
60 
61 
66-62 
67 
68 
69 


70 


71 

70 

61 
62۰63۰66 

67 


البنية 


1a 
2a 
3a 


4a 


5a 
6a 
7a 
8a 


9a 


10a 


اللوع 


O. vulgare 

O. vulgare 

O. vulgare 

O. dictamnus 

O. vulgare 
O.x majoricum 
O. majorana 


O.xintercedens 
O. pampanini 


O. majorana 
O.akhadarensis 
O. dictamnus 

O. vulgare 


O.x majoricum 
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الجدول (|-4) : الفلافونيدات المعزولة من الجنس 1/1 92۸1© 


المركبات المعزولة 
a. Flavones :‏ 
Chrysine‏ 
Negletein‏ 


Mosloflavone 
Apigénine 


Acacétine 
Genkwanine 
Apigénin-7,4- 
diméthyl ether 
Scutellaréine 


Cirsimaritine 


Lutéoline 


67 
66 


66 


72 
69 
72 
72 
72 
72 
72 
72 
72 
69 


72 


73 
72 
69 
72 
72 
72 
72 
72 
72 
72 


70 


74 
75 


68 


74 


11a 


12a 


13a 


14a 


15a 


16a 


17a 


1b 
2b 


3b 


4b 


O.x majoricum 


O. vulgare 


O. vulgare 


O. onites 
O.x intercedens 
O. boissieri 
O. vetteri 
O. acutidens 
O.leptocladum 
O. scabrum 
O. onites 
O. syriacum 
O.x intercedens 


O. onites 


O. majorana 
O. boissieri 
O.xintercedens 
O. cordifolium 
O. saccatum 
O. vetteri 

O. acutidens 
O.leptocladum 
O. scabrum 

O. onites 


O. pampanini 


O. vulgare 


O. vulgare 


O. majorana 


O. vulgare 
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Chrysoériol 


Diosmétine 


Thymusine 


6-Hydroxylutéolin- 
7,3 -diméthyl ether 


6-Hydroxylutéolin- 


7,3,4 -triméthyl ether 


Thymonine 


5-Desméthylnobeletin 


b. Flavonols : 
Galangine 


Kaempférol 
Penduletin 


Quercétine 


61 
68 


68 
62 


62۰65 
67 


61 
66-64 


76 
64۰6877 


64۰65 


تذکیر: 


1c 


2c 


1d 


2d 


O. dictamnus 


O. majorana 


O. majorana 


O. vulgare 


O. vulgare 


O.x majoricum 


O. dictamnus 
O. vulgare 


O. compactum 
O. vulgare 


O. vulgare 


/l 
Axillarin 
Chrysosplenol D 
Retusine 


c. Flavanones : 


Naringénine 


Eriodictyol 


d.Dihydroflavonols : 
Aromadendrin/ 


Dihydrokaempférol 


Taxifoline / 


Dihydroquercétine 


العلامة (») المذكورة في الجدول (|-4) السابق » دلالة على أن نوع النبات هجين » كما هو الحال عند 


النو ع الهجين (۲ 0.x intercedens )(Rechi ge‏ › والناتج بدوره من التزاوج بين النوع 


O. onites 


intercedens 


والصنف subsp. ۸/٣ا ٢‏ . ا areواvu‏ .0 ٠‏ ويعتبر هذا النوع الهجين 
×.© الأكثر توزيعا وانتشارا من بين الأنواع المعروفة المهجّنة عند الجنس 


|-6-2-أ- البنية الكيميائية للفلافونيدات المفصولة السابقة: 
المركبات الفلافونيدية المفصولة السابقة يمكن تفصيل وهيكلة بنياتها الكيميائية وفق المخططات الأربعة 


التالية : 


R4 Rs 

H H 

H H 

H H 

H OH 
H OCH3 
H OH 
H OCH3 
H OH 
H OH 
OH OH 
OCH3 OH 
OH OCH3 
H OH 
OCH3 OH 
OCH3 OCH3 


دن 


TIETEOOLTLT LL LTLTLTLT TLI TLD 
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1a 
2a 
3a 
4a 
5a 
6a 
7a 
8a 
9a 
10a 
11a 
12a 
13a 
14a 
15a 
16a 
17a 


R 
1€ H 
2c OH 
1 d H 
2d OH 


ملاحظة: 
تمتاز العائلة الشفوية (2#عءهأصها) [80] ءبأن أنواع الفلافونيدات المفصولة منها هي من النوع 
فلافون أكثر من النوع فلافونول › فالعديد منها يكون مستبدل في الموضع (6)» والنادر منها يكون ثنائي 
الاستبدال في الموضعين .)6٤8(‏ 


|-3- الترببذ ات : 


|-3 -1- تعريف: 
تولف التربينات المجموعة العظمى من منتجات المملكة النباتية » فهي مركبات مشتقة من مزيج من اثنين 
أو أكثر من وحدات الأيزوبرين › الذي يتكون من خمسة ذرات كربون والذي يعرف كيميائيا باسم 2- 
ميثيل-1۰3- البو تاديين 2-méthyIbuta-1 ,3-di® ne)‏ (. 
تتكون التربينات باتحاد رأس مع الذيل كما هو موضح في المثال التالي[81]. 


Unité isoprêne 


سال 3 
× کہ چ Ur‏ 
3 3 


1 


Myrcêne‏ : ا 
Unité isoprêne Tête‏ 


توجد التربينات في جميع أجزاء النباتات الراقيةء كما يمكن أن توجد في الطحالب والفطريات» وقد تم 
العثور على بعض التربينات في الحشرات و الجراثيم. 
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3-1- 2 تصنيف التربينات 
تصنف التربينات على حسب عدد وحدات الأيزوبرين الداخلة في تشكيل المركب كما هو موضح في 
الجدول (82[)5-1]. 
الجدول (| -5): تصنيف التربينات 
E E |‏ 
BETE E E‏ 


فيما يخص التربينات الأحادية و السيسكويتربينات فهي تعتبر المصدر الأساسي لمحتويات الزيوت 
الأساسية التي تشتهر بها بعض الفصائل النباتية سواء على مستوى الأجزاء الهوائية كالأوراق و 
الأزهار ...إلخ» أو الأجزاء الترابية كالجذور النباتية. 


Tétraterpêène 


Polymérique 


terpénoîde 


|- 4- الزيوت الأساسية: 
تمتاز أغلب النباتات باحتوائها على الزيوت الأساسية وقد تكون أوفر في البعض منها دون الأخرى. 
حيث تشتهر الفصائJ‏ illبlتıة‏ ك: ) (Rutaceae, Ombellifreae, Myrtaceae, Lamiaceae‏ 
بتوفرها على نسبة كبيرة من الزيوت الأساسية سواء على مستوى الأجزاء الهوائية كالأوراق 
والأزهار»البذورء الثمار والأجزاء الترابية كالجذور»ومن هذه الأمثلة نذكر:في حبوب جوزة الطيب 


۷6۷٥۲ جذور نبات نجيل الهند‎ › cam p٣٣ جذور نبات الکافور 6۲ا‎ › grain muscade 


تتموقع الزيوت الأساسية على المساحات السطحية للأجزاء الهوائية للنبات. ففي نباتات عائلة 
Lauraceae‏ ر iberaceaeوZin‏ تحتل الزيوت الأساسية خلايياخاصةو في 
نباتات 28٥4ا"‏ ه | فتحتل الزغب النباتيةء أما في نباتات الفصيلة المركبة مه†أsمم"‏ 0 تحتل 
الزيوت الأساسية فيها أوعية دقيقة › و في نباتات الفصائل aeعcهأRu‏ ر ٥aءعهااMy‏ فإن الزيوت 


الأساسية تتموقع في جيوب أو في حويصلات خاصة[83]. 
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تتميز الزيوت الأساسية بكونها طيارة و ذلك ما يميزها عن الزيوت الأخرىء» و عليه تكون لها كثافة أقل 
من كتافة الماء» و هي قابلة للذوبان في المذيبات العضوية (sعااuامومم|أ‏ )» قلبلة الذوبان في الماءء 
و منه تم استخلاصها ببخار الماء (تقطیر مکûف ((Hydrodistillatio¬)‏ ]83[. 
تتميز الزيوت الأساسية أيضاء بمجموعتين من المركبات متمايزتين عن بعضهما بالأصل الوراثي 
الحيوي عدواأ6١6وه81‏ و هما التربينات و المركبات العطريةء ففيما يخص مجموعة التربينات مثل 
التربينات الأحادية المفتوحة والأحادية الحلقة مuوأاءرءممم.‏ أو تنائية sهںواامرها8‏ فإن أصلها 
الوراثي الحيوي هر۶۴٥G۲‏ () ateطyrophospمp-اyرGéran)»‏ أما النصف ثلاثية 
esquiterpênes‏ فإن أصلها الوراثي انحيوي .(Farnésyl-pyrophosphate) FPP ga‏ 
تعتبر التربينات الأحاديةء الأحادية الحلقة أكثر انتشارا من مثيلتها غير الحلقية و هي متعددة »حيث 
تصنف مجموعة التربينات البسيطة في ثمانية مجموعات و هي[83]: 

1 - تربينات أحادية غير حلقية هيدروكربونية 

2) - تربينات أحادية أحادية الحلقة هيدروكربونية 

3 - تربينات أحادية › ثنائية الحلقة هيدروكربونية 

4 - تربينات أحادية غير حلقية كحولية 

65 - تربينات أحاديةء أحادية الحلقة كحولية 

6 - تربينات أحاديةء ثنائية الحلقة كحولية 

7 - تربينات أحادية آلدهيدية و كيتونية 

8) - تربينات نصف ثلاثية 
تشكل جملة هذه التربينات قسم الزيت الأساسي المتميز بدرجة غليان أعلى» و أنها المصدر الأساسي 
لمحتويات مختلف أنواع الزيوت الأساسية نذكر منها : زيت الكافور » زيت النعناع الياباني » زيت 
الصنوبر البحري Huile de pin térébenthi"٥‏ » اللیمونین "one"‏ اا [83]› وتعتبر 
التربينات الأحادية في غاية الأهمية من حيث قيمتها التجارية» حيث يعرف لغاية الآن بضعة آلاف من 


أنواع هذه المركبات › لهذا صنفت في مجموعات كما هو مبين فيما يلي: 
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|- 4 -1- البنيات المختلفة و أسماء و نظام الترقيم لأهم التربينات: 
ا- 4 -1- أ - تربينات أحادية غير حلقية هيدروكربونية: 


6 3 3 
5 1 ک4 1 4 
5 
8 3 4 4 ۹ 0 
1 7 1 
1 


Myrcène a-Ocimêne Allocimène 


ا- 4 -1- ب - تربينات أحاديةء أحادية الحلقة هيدروكربونية: 


1 
1 
6 2 
5 3 
4 
کک‎ RQ 
8 
10 


9 
p-menthane (cis and trans ) p-mentha-1,8-diène p-mentha-1(7),8diène 


9 9 2 


a-phellandrène B-phellandrène 
p-mentha-3,8-diène p-mentha-1,2-diène p-mentha-1(7),2-dièêne 
a-terpinêne 1 : 
-1.3-diè ;„ CIPpINENE erpinolêne 
ا ا‎ p-mentha-1,4-diêne p-mentha- 1,4(8)-diêne 
7 
1 
6 2 
1 
4 
p-menthadiêne 8 ن‎ 
p-mentha-2,4(8)-diène carvomenthène 
p -menth-1-êne p-menth-3-êne p-cymêne 
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ا- 4 -1-ج - تربينات أحادية» ثنائية الحلدقة هيدروكربونءية: 


@ & © 


10 


O- pinêne B-pinêne 
FIRE 2-pinêne 2(10)-pinèêne 
3-carêne 2-carêne camphêène a-fenchène 


|- 4 -1- د - تربينات أحادية غير حلقية كحولية: 


géraniol 


3,7-din Gel -èn- 1-01 3,7-diméthy1-2,6-octadièn- 1-o1 
6 
1 5 0 
: 8 
2 OH 


Linalol myrcênol, m}icène hydrate 
3,7-diméthy1-1,6-octadiên-3-o1 2- méthy1-6-méthylène-7-octên-2-o1 
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ا- 4 -1- م - تربينات أحادية» أحادية الحلقة كحولية: 


E 


isopulêgol 
p-menthan-8-o1 p-menthan-3-o1 p-menth-8-êne-3-o1 
0 
0 #۴ 2 
terpinène-l1-ol terpinêne-4-ol a.-terpinéol 
p-menth-1 -èêne-4-o1 p-menth-1-êne-8-ol 


p-menth-3-êne-1-ol 


E 


B-terpinéol y-terpinéol 
p-menth-8-èêne-1-ol p-menth-4(8)-ène-1-ol p -menth-1(7)-ène-8-o1 
0H 
0H 
08 0H 
p-menthane-3 ,4-diol p-menthane-1 ,8-diol 


|- 4 -1- ن- تربينات أحادية › ثنائية الحلقة كحولية: 


1 
1 1 1 
6 OH د‎ 
2 
5 3 2 3 > 
4 4 3 


Bornéol a-fenchol 


29 


٠ -1- 4 - |‏ - تربينات أحادية ألدهيدية و كيتونية: 


3 و 
N2 2‏ 2 
ف 1 1 


1 

=0 5 5 
1 ا‎ 
ا‎ 7 7 H 
8 9 8 
Citronellal citral,géranial(trans),néral(cis) hydroxycitronellal 
3,7diméthy1-6-octènal 3:7-diméthy1-2,6-octadiènal 3,7diméthy1-7-hydroxyoctanal 
° ۰ 
RQ 
O 
ر‎ 8 
menthone carvone 
p-menthan-3-one p-mentha-6,8-diêne-2-one 
1 2 3 4 


¥ 
1 
أ 


(a,B) - méthylionone 


. 8 . 
pseudoionone (a,B)-ionone (a,8)-isométhylionone 


|- 4 -1- و- تربينات نصف ثلاثية ( السيسكويتربينات ): 


12 
néroli dol 12 farnésol guaiol 
3,7,11-triméthy1-1,6,10-dodécatriên-3-o1 3,7,11-triméthy1-2,6,10-dodécatriên-1-ol 
B-caryophyllène longifolène a-cêdrène 
OH کر کک‎ 
ص‎ OH OH 
B-cédrène cédrol «a-santalol B-santalol 


|- 4 -1- ي- السينيولات: 


0z ) 
1,4-cinéole 


eucalyptol, 1,8-cinéole 
1,8-époxy- p-menthane 1,4-époxy- p-menthane 


أما أصل مجمو عة المركبات العطرية فهر ال ٥م٣حممه۲مار‏ ١6م‏ وهي أقل وجودا إذا ما قورنت 
بالمركبات التربينيةء وغالبا ما توجد هذه المركبات العطرية في صورة ال sءمlاally»‏ اpropény‏ 
Ester» ald 6hydes<phénols‏ نذکر من بینها الصيغ التالية: 


ڪڪ 
0 
CHO ۶‏ 
0 
HaCO HO‏ 
NH»‏ و 


OCH3 OCHa 
eugénol E-anéthole vani line anthranilate de méthyle 


|- 4 -2- الاستعمالات المختلفة للزيوت الأساسية: 

للزيوت الأساسية استخدامات عدة» ذات فوائد كبيرة منها ما يستعمل في التطبيب العطري 
(eأArmathérap)‏ نذکر من بینھا زیت شجر الکاليتوس (ءںام//2٥اK)‏ الذي يستخدم في معالجة 
الأمراض الصدرية » وكذلك الياسمين (/ءول) المستخدم في تخفيف التعب العصبي ...إلخ. 
أما في المجال الصناعي فهي ذات أهمية معتبرة خاصة في مجال صناعة العطور ومواد التجميل 
كاستخدام نبات الخزامى (٥ل/12۷2)‏ في العطور وكمبيد للحشرات[24]. 
ولقد استخدم التطبيب العطري من طرف الإنسان منذ قديم الزمان عبر مختلف الحضارات والحقبات 
التاريخية المختلفة التي مر بها » بمعالجة بعض الأمراض التخفيف من شدة آلام الدماغ» العين» الأذن 
وكذلك التشنجات العصبية [24]. 


ا- 4- 3 - الإصطناع الحيوي للتربينات: 
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1- تكوين وحدات الإيزوبرين خماسية الكربون إبتداءا من الأسيتات عأه6عج عبر الميفانولات 

.mévanolate 

2- تزاوج الوحدات الإيزوبرينية (رأس- ذيل) الداخلة في تكوين كل من التربينات الأحادية 
(diterpènes) ةيئlنثll «(sesquiterpènes) aيiîî aصنلا «(monoterpènes)‏ و 

. (sesterterpè nes) تٽlنıبرترتسيسلا‎ 

3- تزاوج (ذيل - ذيل) للوحدات و0ءمK‏ لتكوين الوحدات المولدة للتربينات الثلاثية و العالية. 

نهتم في فقرتنا هذه بدراسة الاإاصطناع الحيوي Jl (Géranyl-pyrophosphate) GPP dJ‏ 

FPP‏ )pyrophosphate-ا۴arn6sy)»وهما‏ المركبان المولدان لمختلف أنواع التربينات وهذا 

وفق المراحل التالية : 

تتکاثنف جزیئتین من C0۸‏ |رأ6عھ بفضل عءھاما†c6†o-6‏ لینتج ال 0۸٥-|yأAcét0oac6‏ الذي 

بدوره يتفاعل مع جزيئنة ثالثشة من »)C100-S٥C0۸(‏ و في وجود 3-Hydr0×¥-3-‏ 

synthase‏ C0A-اyاutaاواméthy‏ المتبوع بعملية إرجاع لمجموعة 0© إلى كحول في وجود أنزيم 

: نحصل على حمض الميفالونيك 1۷۸ وهذا وفق المخطط التالي‎ NADPA و‎ réductase 


o‏ ر 
acylation SCoACHgCO-SCoOA‏ 
ا CHCO-SCoA yy‏ 2 
eco 3 20 condensation CO2H‏ 
O SCoOA‏ 
acétyl CoA Acétoacétyl]1-CoA‏ 
2 2 


NADPH 2 H* 2NADP* 


ET CO2H‏ ا 


تسمح الفسفرة المضاعفة لحمض الميفالونيك ۸۷۸ بواسطة ال ۸1۲ في وجود الإنزيم: 
kinase I ı Mévalonate kinase‏ onateاPhosphoméva‏ بتکوین ال 
d” pyrophosphate isopentényle IPP‏ كما يلي: 


MVA (MVA-Pyrophosphate) 
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الفسفرة الجديدة لحمض الميفالونيك ۸۷۸ بتثبيط ال ۸۷۸۲٥۴‏ تسهل عملية نزع مجموعة 
HOPCO»‏ في وجود !إpıji diphosphate décarboxylase‏ - onateاMéva‏ للحصول 
على ال: eاisopenté6nyٴd‏ hosphateم۴yrop‏ الذي یعتبر ساس تکوین التربینات کما هو مبین 
في الشكل التالي: 


2 (SP 
Ea E n QR 
COzH 3 CO» 
PPO 


IPP 


بعدها يتماكب ال ۴۴| إلى 01۸۴۲ بإضافة بروتون إلى وسط التفاعل متبو عا بنز ع ال ۲0-2۴ م-۳ 


E a کے‎ 
ا‎ ” 
PPO i BBO 


تؤدي الإضافة الانتقائية لد D۸۴۴‏ على الرابطة المضاعفة لد ۴۴| في وجرد GPP synthase‏ 
إلى تكوین ال ( G6 ranyا- Pyrophosphate ) GPP‏ مثل ما هو موضح في الشکل الموالي: 


E, SUNY ore 
e 
1 EHS 


DM APP 

تحدث إضافة ال ٥۴‏ إلی ۴۴| بتزاوج (رأس۔ ذیل) حيث ينتج عنها تكوین ال: (۴۴۴) 

pyrophosphate-ا۴arnésy‏ »و هکذا یتکون ال 66۲۲٣‏ بعد إضافة وحدة من ال ۴۴| إلى ۴٥۴٣‏ 
و التي تغير الوحدة الأساسية لجميع التربينات. 


HR 
۹ ZI ر0PP‎ 
Aas ا‎ 
GPP IPP FPP 


PPO 


ر 


3 


كما يعتبر ال ۴۴۴ المركب المولد للتربينات النصف ثلاثية ء٥٣‏ ةم6۲اأاوومS‏ حيث تتداخل 
الإنزيمات المناسبة لتكوين البنيات المختلفة للتربينات النصف ثلاثية مثل تكوين الجرماكرانولين: 


CS 


O-PP 1 
Germacradiéne 


ا-4- 4 - طريقة استخلاص الزيوت الأساسية: 

هناك عدة طرق معروفة لاستخلاص الزيوت الأساسية نذكر منها [86-84]: 

طريقة الاستخلاص "بالتقطير بالبخار الجاف" 

" طريقة الاستخلاص باستعمال " المذيبات الطيارة‎ ٠ 

" طريقة الاستخلاص باستعمال " ثاني أكسيد الكربون 0© ذو الطور الحرج‎ ٠ 

" Hydrodistillai0¬ فûكمنا طريقة الاستخلاص "بالتقطير‎ ٠ 
وتعتبر هذه الطريقة الأخيرة أكذر شيوعا واستعمالاء وهذا راجع لسهولة إجرائها كما أنها تعطي لنا‎ 
.]87-84[ مردود نهائي مقبول للزيوت الأساسية المحصل عليها‎ 
إن كل هذه الطرق المذكورة تؤدي بنا إذن إلى هدف واحد وهو استخلاص الزيوت الأساسية »غير أنها‎ 
تختلف عن بعضها البعض من حيث "'النو عية والكمية " المحصل عليها[88].‎ 

ا-4-4- أ- ملخص لطريقة الاستخلاص بالتقطير المكثف 
:(Hydrodistillation)‏ 

تأخذ المادة النباتية الجافة المدروسة»ء سواء الأجزاء الهوائية ( ساق › أوراق › أزهار)» أو الأجزاء 
الترابية ( الجذور ) › تعالج ببخار الماء بجهاز من نوع ( 96۲١٠۷6٠ا٣)‏ كما هو مبين في الشكل (|- 
8 » حيث يتم نقع هذه المادة في الماء المقطر مع التسخين حتى درجة الغليان لمدة (3 ساعات) تقريباء 
والزيوت الأساسية إذن تبدأً في التبخر مع البخار المائي المتحرر لتتكاثف وتصبح سائلة بعد أن تبرد › 
بعدها تجفف من الماء بواسطة كبريتات الصوديوم (804رهل) وتحفظ في أنابيب زجاجية بعيدا عن 
أشعة الشمس وفي درجة حرارة مابين (0”م و4”م ) [89]. 
والصورة الفوتوغرافية رقم (| -1) توضح لنا طريقة تركيب جهاز من نوع ( )0|6۷8۸98٣‏ لإجراء 
اتقطير المكثف. 
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الشكل (8-1):جهاز مو ٥۷٥ا‏ للتقطير المكثف 


Tolonns Hêfrig êre nt 
EntonnıGir 
hrm pO Lale 
ã3 dêcanter 
Erlenmeyer 


Aatêriel yeEgêtal 


sorte fle chaleur 


صورة فوتوغرافية (| -1): تركيبة التقطير المكثف لاستخلاص الزيوت الأساسية 
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ا-5-4- طريقة كشف وتحليل مكونات الزيوت الأساسية : 
يتم التحليل وذلك بإخضاع الزيوت المتحصل عليها من عملية الاستخلاص إلى عملية تحليل 
كروماتوغرافية الطور الغازي )6©٥(‏ »أو كروماتوغرافية الطور الغازي المتزاوج بطيف الكتلة 
(60/18) › فالتحليل الكروماتوغرافي للطور الغازي يمكن أن يتم باستعمال جهاز 
clarus 500)‏ Elmer-۴erkin)»مزود‏ بعمود شعري و ڊكlشف Détecteur ã ionisai0n de-‏ 
.flamme (FID)‏ 
أما التحليل الكروماتوغرافي للطور الغازي المتزاوج بطيف الكتلة › فيمكن أن يتم باستعمال جهاز 
Packard 5973-6890 GC-MS)‏ ettاHew)‏ مبرمج بتقنية القذف الإلكتروني (|۴)» ومزود 
بأنبوب شعري [90] › ومنه يتم تحديد جميع المركبات المفصولة بالمقارنة بين أطياف كتلتها › 
وإحداثيات الحجز (ما) [91] › وزمن الحجز (ج]) الخاصة بها » مع تلك التي تم الحصول عليها من 
عينات مرجعية وانطلاقا من قاعدة البيانات الطيفية المنشورة [9293]. 
ملاحظة: 
هناك طريقة أخرى لكشف وتحليل مكونات الزيوت الأساسية المستخلصة [89] › وهذا بإاخضاع المزيج 
الزيتي للتحليل الكروماتوغرافي للطور الغازي (©6) › بعدها المركبات المفصولة تخضع للتحليل 
الطيفي بواسطة مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للكربون أ٥ R١١‏ [94] › ومنه يتم التعرف 
على المركبات المفصولة النقية ب[89]: 
المقارنة بين إحداثيات الحجز (و|) المتحصل عليها والمحسوبة وفق سلسلة من الألكانات ( ور -٥‏ ۾©) 
مع قيم المركبات المرجعية الخاصة بالزيوت الأساسية والمنشورة في قاعدة البيانات . 
بالمقارنة أيضا بين أطياف الكربون وقيم إزاحتها الكيميائية » وشدتها » ومجموعها المتحصل عليها مع 
أطياف المركبات المرجعية الخاصة بالزيوت الأساسية والمحسوبة وفق ظروف تجريبية محددة [94]. 
|- 4 -6 - حساب مردود الزيوت الأساسية: 
هو العلاقة بين وزن الزيت المستخلص ووزن المادة النباتية المعالجة معبر عليه بالنسبة المثوية وفق 
العلاقة التالية [95]: 
R = Pb/Pa x 100‏ 


۴: مردود الزيت الأساسي د (%) 
:٥‏ وزن الزيت المستخلص ب (غ) 
۾: وزن المادة النباتية المعالجة ب (غ( 


36 


ا-7-4- الزيوت الأساسية المستخلصة من الجنس " ٣u"‏ aواO":‏ 

إن الجنس " "ا٣‏ 4و0 ” معروف بأن العديد من الأنواع المنتمية إليه غنية بالزيوت الطيارة النباتية 
خاصة التربينات الأحادية والنصف الثلاثية [8]» منها ال ( امصلر٣٣)‏ و ( C0۲01‏ ) وهي 
عبارة عن تربينات أحادية فينولية [96<97]» إضافة إلى ذلك تتواجد عناصر ومركبات حمضية 
»]98٤99[‏ وقد خضعت الزيوت الأساسية المستخلصة من أنواع هذا الجنس لدراسة مختلف الفعاليات 
البيولوجية (كالفعالية المضادة للأكسدة › الفعالية المضادة للبكتيرياءالفعالية المضادة للفطريات.....إلخ) 
[108-99[. 
وللتذكير فإن هناك زيوت أساسية معروفة بفعاليتها المضادة للبكتيريا ويرجع ذلك لاحتوائها على كل من 
( التربينات الفينولية › التربينات الكحولية › التربينات الألسينية )» فعند ترتيب قوة الفعالية المضادة 
للبكتيريا لهذه التربينات » تأتي أولا التربينات الفينولية ممثلة في (Carvacrol , Thymo|‏ 
(ا60دم, نم تليها التربينات الكحولية ممثلة في (....,اهاجہأا, 6ا٥6"‏ أ٥)‏ › وأخیرا التربینات 
الألسينية ممثلة في ) (p-cymène , pinène, terpi nêne‏ ]109«110[. 
وانطلاقا من البحوث والدراسات التطبيقية الكيميائية التي أجريت على العديد من أنواع الجنس 
(0/21) فقد وجدت أن زيوتها الأساسية غنية بالتربينات الفينولية خاصة ,امہ۷٣ )٣‏ 
(| ۷0۲0 كما ذكرنا سابقا » ومن ثم فإن العديد من أنواع هذا الجنس قد أثبتت أن لها الفعالية 
المضادة للبكتيريا [116-111]»كما هو الحال عند النوع الجزائري Origanum glandulosum‏ 

(6ئه) من منطقة (ترني 6۲٣‏ › تلمسان ) » وجد أنه غني ب امصل۸آ بنسبة (%45.4) › 
وبعد الدراسة البيولوجية عليه أثبتت أن له الفعالية المضادة للبكتيريا [89]. 
كما يمكن أن يعزي وجود النشاط المضاد للأكسدة للزيوت الأساسيةء لاحتوائها على نسبة عالية من 
المركبات الفينولية [7]» فمتلا من خلال الزيوت الأساسية المستخلصة من النو ع اللبناني ( 0/192۸ 
2um/رS)‏ [117] وجد آنه غني ب امصر۲۸ بنسبة (%24.7) و 01 C2۵٥۲‏ بنسبة (17.6 % 
(« إضافة إلى وجود Carvacrol méthyléther sı (%0.6) ةڊصiڊ Thymol méthyléther‏ 
بنسبة (0.9) › ففي المدة الأخيرة قد أفيد أن هذه المركبات المستخلصة لها القدرة والفعالية المضادة 
للأكسدة [118]. 
و الجدول (|-6)» يبين لنا الزيوت الأساسية المستخلصة من بعض الأنواع المعروفة عند الجنس 
"صanumو0ri ٠”‏ وخاصة النوع المشابه لمحل الدراسة» حيث تطرقنا للنوع الجزائري 
Organ um gاandulosum )Desf)‏ الخاص بمنطقة (سبدور uمdطم8‏ .تلمسان) › فخضع 
لاستخلاص زيوته الأساسية بطريقة التقطير المكثف (10)» والاستخلاص باستعمال المذيبات الطيارة 
)S۴M٤(‏ » مع المقارنة بينهما [119]. 
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الجدول (6-1) : الزيوت الأساسية المستخلصة من بعض أنواع الجنس Origa "u"‏ 


المرجع النسبة المئوية الزيوت الأساسية اللشوع 
% المستخلصة 
-Tricyclene 0.07‏ 
a-Pinéèene 0.20‏ - 
Camphène 0.22‏ - 
Sabinène 0.09‏ - 
-a-Terpinêène 0.19‏ 
p-Cimêène 0.05‏ - 
Limonêène 0.24‏ - 
1,8-Cinéole 0.32‏ - 
y-Terpinène 0.52‏ - 
Origanum - cis-Sabinène hydrate 8.37 19‏ 
majorana L. - Terpinène-4-ol 55.09 [19]‏ 
cis-Pipéritol acétate 1.29‏ - 
trans-Pipéritol acétate 0.51‏ - 
Bornéol 1.36‏ - 
trans-Sabinène hydrate 13.0‏ - 
a-Terpinéol 9.09‏ - 
trans-Carvéol 0.98‏ - 
Camphor 0.72‏ - 
B- Caryophyllène 1.77‏ - 
a-Humulène 3.66‏ - 
-a-Thujène 1.0‏ 
a-Pinène 0.7‏ - 
Camphène 0.1‏ - 
Origanum - 1-Octêene-3-ol 0.2‏ 
glandulosum - 3-Octanone 0.1‏ 
Desf. - B-Pinêèene 0.2‏ 
Myrcène 2.0‏ - 
a-Phellandrène 0.3‏ - 
8-3-Caréène 0.1‏ — 
a-Terpinène 2.8‏ - 
p-Cymène 17.1‏ - 
Limonène 0.6‏ - 
(Z)-B-Ocimène 0.1 ]119[‏ - 
(E)-8-Ocimêène 0.1‏ - 
y-Terpinêne 27‏ — 
-trans-Sabinène hydrate 0.2‏ 
Terpinolène 0.1‏ - 
Linalol 0.7‏ - 
Bornéol 0.1‏ - 
Terpinêène-4-ol 0.1‏ - 
a-Terpinéol 0.2‏ - 
Thymol 41.6‏ - 
Carvacrol 2.2‏ - 
B-Caryophyllène 1.0‏ - 
a-Humulène 0.1‏ - 
B-Bisabolène 0.1‏ - 
-8B-Sesquiphellandrène 0.6‏ 
-Caryophyllèene oxide 0.2‏ 
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[120] 


- a- Thujène 

- a- Pinène 

- Camphène 

- Sabinène 

- 6¬ Pinéène 

- 1-Octêene-3-ol 

- 3-Octanone 

- Myrcêène 

- a- Phellandrène 

- 6 - 3 -Carêne 

- a- Terpinêne 

- p-Cymêène 

- Limonêène 

- B- Phellandrène 

- (Z)- B ¬ Ocimêène 

- (E)- § -Ocimène 

- y -Terpinène 

- cis-Sabinène hydrate 
- Terpinolène 

- trans-Sabinène hydrate 
- Bornéol 

- Terpinêène-4-ol 

- a-Terpinéol 

- trans-para-mentha-2- 
one 

- trans-Dihydrocarvone 
- Carvacrolméthyléther 
- Thymoquinone 

- Thymol 

- Carvacrol 

- Carvacrylacétate 

- 6- Caryophyllène 

- a-Humulène 

- B- Bisabolène 

- y- Cadinène 

- 6- Cadinène 

- Caryophyllène oxide 
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O. vulgare ssp. 
hirtum 


[120] 


[120] 


- a- Thujène 

- a- Pinène 

- Camphène 

- 1-Octêene-3-ol 

- Myrcène 

- a- Phellandrène 

- a- Terpinêne 

- p-Cymêène 

- Limonêène 

- 6- Phellandrène 

- y -Terpinène 

- cis-Sabinène hydrate 
- trans-Sabinène hydrate 
- Bornéol 

- Terpinène-4-ol 

- a-Terpinéol 

- Carvacrol méthyléther 
- Thymoquinone 

- Thymol 

- Carvacrol 

- Carvacrylacétate 

- 6- Caryophyllène 

-a- Humulène 

- Allo-Aromadendrène 
- B- Bisabolène 

- y- Cadinène 

- 6- Cadinène 

- 3-Méthoxy-2,4,5- 
triméthyIPhénol 

- epi-a-Muurolol 

- a-Eudesmol 


- a- Thujène 

- a- Pinène 

- 1-Octêene-3-ol 

- Myrcène 

- a- Terpinène 

- p-Cymêène 

- y -Terpinène 

- cis-Sabinène hydrate 
- trans-Sabinène hydrate 
- Bornéol 

- Terpinène-4-ol 

- Carvacrol méthyléther 
- Thymoquinone 

- Thymol 

- Carvacrol 

- Carvacrylacétate 

- 6- Caryophyllène 

- a- Humulène 

- Allo-Aromadendrène 
- a- Muurolol 

- 8- Bisabolène 

- y- Cadinène 
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O. vulgare var. 
creticum 


O. vulgare var. 
Samothrake 


- 6- Cadinêène 0.6 
- 3-Méthoxy- 0.5 
2,4,5triméthyIPhénol 

1/1 - Spathulénol 0.2 
- Caryophyllène oxide 0.1 
- epi-a-Muurolol 0.3 


ملاحظة: 

النسبة المئوية لمكونات الزيوت الأساسية المستخلصة من أنواع الجنس 4۸و0۲ المذكورة في 
الجدول السابقء قد ثم الحصول عليها بطريقة )G0-۴10(‏ » أي كروماتوغرافية الطور الغازي مزود 
ب"كاشف التأين بواسطة اللمب" (FID) (Détecteur a ionisation de fla mme)‏ 
»]19119٤120[‏ حيث تسمح لنا هذه العملية بفصل وبالتحديد الكمي الأقصى للمكونات الفردية 
المستخلصة كل على حدى [120]. 
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الفصل الثاني 


طرق دراسة المركبات الفلافونيدية 


اا طرق استخلاص»فصل» وتنقية المركبات الفلافونيدية: 
بما أن المركبات المعزولة أُثناء در استIi‏ لiڊتة Origanum vulgare L. sbsp. glandulosum‏ 

اarمسeisا‏ (sfهD)‏ كانت من المركبات الفلافونيديةء فإنه يجدر بنا في هذا الفصل لذكر طرق 
دراستهاء من الاستخلاص» الفصلءو التنقية إلى الدراسة البنيوية لها. 

||-1- الاستخلاص: 
قبل القيام بعملية الاستخلاص لابد من تجهيز النبتة المراد إجراء عليها العملية وذلك بتجفيفها في الظل 
وبعيدا عن الرطوبة › بعدهانقوم بتنقيتهها من الشوائب تم طحنها[1]. 
قد تستعمل النبتة بجميع أجزائهاء كما قد يؤخذ الجزء الهوائي لوحده» أو الجذور أو الثمار فقط › وعموما 
تتواجد الفلافونيدات في الجزء الهوائي للنبتةء إذ في هذا الأخير بالذات يتم الاصطناع الحيوي 
للفلافونيدات وذلك لارتباطه بالعامل الضوئي[1]. 
وتتم عملية الاستخلاص بنقع الأجزاء النباتية المراد استخلاص الفلافونيدات منها في مذيب مناسب»ء 
وأكثر المذيبات استعمالاء هي خليط من (كحول/ماء) بنسب معينة (3/7) أو (2/8) في حالة المادة 
النباتية الجافة » ويفضل الكحول لوحده في حالة المادة النباتية الغضة (الخضراء)ء و الكحولات 
المستعملة هي الإيثانول أو الميثانول» ويتفادى استعمال الماء المقطر لوحده لأنه قد يؤدي إلى استخلاص 
مواد غير فلافونيدية كالدهون» هذا من جهةء ومن جهة أخرى الصعوبات التي قد نصادفها أثناء عملية 
التركيز[1]. 
ويمكن شرح وتفصيل عملية الاستخلاص بصفة عامة كما يلي[1]: 
- تغمر الأجزاء النباتية المسحوقة في وعاء يحتوي على المحلول الهيدروكحولي لمدة (24 سا) على 
الأقلء ثم نقوم بعملية الترشيح وبعدها نركز الراشح. 
- تكرر العملية (3مرات) أو أكثر وفي كل مرة نرشح ونركز الراشح» وذلك بتبخير أكبر كمية ممكنة من 
الكحول. 
- تؤخذ الرشاحة المائية وتعامل بالماء المقطر المغلي على أن تترك لليلة كاملةء بعدها ترشح على ورق 
الترشيح ويحتفظ بالراشح . 
- تعامل الرشاحة المائية المتحصل عليها في قمع الفصل بالكلوروفورم أو الهكسان (أو مذيب ذو قطبية 
ضعيفة) وذلك من أجل التخلص من المركبات الطبيعية ذات القطبية الضعيفة مثل الدهون» التربينات 
والكلوروفيل فنحصل على الطور العضوي الذي تجري له عملية تبخير. 
- يعامل الطور المائي في قمع الفصل بخلات الإثيل (أو مذيب ذو قطبية متوسطة ) مرة واحدة أو عدة 
مرات» لنتحصل على الطور العضوي وهو طور الخلات والذي يبخر تحت ضغط منخفظ . 
- يعامل كذلك الطور المائي في قمع الفصل بالبوتانول العادي (أو مذيب ذو قطبية عالية) وتكرر هذه 
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العملية (3مرات)» أو أكثر لنحصل على طور البوتانول و هو الطور العضوي وذلك بعد تبخيره تحت 
ضغط منخفض . ويكون لدينا في النهاية : 

- المستخلص الجاف للهكسان (مذيب ذو قطبية ضعيفة) 

تفن الان لات ال ت در فة ترد 

ا الاك ل رل افاي ا ف عا 


||-2- الفصل والتنقية: 

|ا1-2-1- الفصل: 
التقنية الأساسية المستعملة لذلك › هي الكروماتوغرافية بمختلف أقسامها » وهي تدل على تقنيات فصل 
مختلفةء تعتمد جميعها على توزيع المادة المراد دراستها بين طورين أحدهما ثابت و الأخر متحرك › 
والطور الثابت قد يكون جامدا أو سائلا محملا على دعامة ثابتة (جامدة) » أما الطور المتحرك فيكون 
سائل أو غاز [2]ء والهدف منها هو الحصول على مركبات كيميائية نقية » لأجل ذلك يستعمل طرق 
فصل مختلفة ومتتالية أهمها : 

كروماتوغرافية العمود (00) 

کروماتوغرافية الورق )٥C۲(‏ 

كروماتوغرافية الطبقة الرقيقة )0©[٧(‏ 

)1۴ 1-0 ( كروماتوغرافية السائل العالي الأداء‎ ٠ 


ا1-2-1- أ- كروماتوغرافية العمود: 
هي طريقة كلاسيكية ٠‏ الهدف منها هو فصل خليط معقد من المركبات » وخاصة المركبات الفلافونيدية › 
ويستعمل لهذا الغرض ( السيليكاجال » السيليلوزء و متعدد الأميد ) كدعامة ثابتة . 
حيث يستخدم السيليكاجال لفصل الفلافونيدات الأقل قطبيةء أما السيليلوز فقد أثبتت فعاليته في فصل 
الفلافونيدات الغليكوزيدية عن تلك المجردة من السكرء غير أن متعدد الأميد لقي تطبيق واسع النطاق في 
فصل الفلافونيدات الغليكوزيدية بعضها عن بعض » ويتلخص طريقة إجراء هذه التقنية فيما يلي: 
- اختيار العمود والذي تختلف أبعاده باختلاف كمية المستخلص الذي تجري عليه هذه التقنيةء ويثبت 
بواسطة حامل ويعبأً بالطور الثابت مشبع بالمذيب الأقل قطبية 
- بعد ترصيص الطور التابت جيدا داخل العمود توضع فوقه طبقة رقيقة من رمل خاص يدعى 
)SABLE DE FONTAINE BLEAU)‏ بسمك (0.5 سم) › بعدھا تحضر العينة حیث یذاب 
المستخلص في أقل كمية ممكنة من الميثانول » وبواسطة (ماصة باستور) يتم وضعه على سطح الرمل 
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مع الحرص على عدم إتلافه » أو إتباع طريقة أخرى والتي تستعمل في حالة ما إذا تطلب الأمر إذابة 
المستخلص الجاف في كمية زائدة من الميثانول » حيث في هذه الحالة نضيف لمحلول المستخلص كمية 
من مسحوق متعدد الأميد (م50) ونركز هذا الخليط حتى نحصل على مسحوق جاف والذي يضاف إلى 
العمود الكروماتوغرافي › بعد ذلك يضاف المملص الذي يكون في البداية مذيب أقل قطبية » ثم ترفع 
قطبيته بإضافة مذيب قطبي تدريجيا إلى غاية الوصول إلى القطبية العالية . 
ويتم مراقبة الحزم النازلة باستعمال مصباح الأشعة فوق بنفسجية (۷لا)» حيث تستقبل أسفل العمود 
وتركز حتى الجفاف وهذا بعد تبخير ها تحت ضغط منخفض . 
ا1-2-1- ب- كروماتوغرافية الورقة التحضيرية: 
ا1-2-1- ب-1- كروماتوغرافية الورقة التحضيرية ذات البعد الواحد : 

تستعمل هذه التقنية مباشرة على المستخلص » في حالة عدم غناه بالمركبات الفلافونيدية» كما تستعمل 
لجمع وفصل الكسور المحصل عليها من العمود الكروماتوغرافي » وورق )۷٣2۳2١8*(‏ المستعمل 
هنا يكون من النوع رقم ( N1‏ )أو ( »)N3‏ حيٿث يوضع المستخلص بواسطة ماصة على كامل عرض 
الورقة وعلى مسافة قصيرة من الحافة العلوية مع ترك هامش صغير حوالي (2 سم) » بعد أن يجف 
المستخلص تغمس الورقة في المملص» أين تبدأ الحزم في الهبوط تسلسليا حتى وصول المملص إلى 
مسافة قصيرة من الحافة السفلية للورقةء بعدها تترك لتجف» وبالاستعانة بمصباح الأشعة (۷لا) يتم 
تحديد الحزم التي تقص إلى قطع صغيرة وتغمس في الميثانول أين ترشح ويجفف الراشح لتجري له 
عملية فحص متعددة بواسطة كروماتوغرافية الطبقة الرقيقة للتأكد من نقاوة المركبات المفصولة › 
والأنظمة المستعملة في هذه التقنية عادة هي [1]ء [3]: 

- الماء المقطر : حمض الخل :البوتانول العادي )4/1/5(:)8۸۷W(‏ 

- الماء المقطر:حمض الخل: البوتانول الثالثي (3/1/1(:)۲8۸) 

- حمض كلور الماء : الماء المقطر : حمض الخل (30/10/3) 

- حمض الخل بتراكيز مختلفة (%5-50 %) 


||-1-2- ب -2- كروماتوغرافية الورقة التحضيرية الثنائية البعد: 
تستعمل هذه التقنية مباشرة لاختبار مدى غنى المستخلص المراد فصله بالمركبات › كما نستعملها في 
حالة ما إذا كان البعد الواحد غير كافي لتجزئة أو فصل الخليط فصلا كاملا > حيث يكون البعد الأول 
عمودي على البعد التاني» فبعد إجراء الفصل على البعد الأولءتخرج الورقة وتترك لتجف ثم تدار 
بمقدار (°90) وتغمس في مذيب أخر» حيث يكون البعد الأول عادة عضوي »› مثل الطبقة العضوية 
للنظام ٠ )8۸W(‏ والبعد الثاني يكون مائي متل الطبفة المائية للنظام (0ء١۳/١0۳ء۸).‏ 
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8۷ :الماء المقطر : حمض الخل: البيوتانول العادي (4/1/5). 
(0ءAc0H/H2)‏ :الماء المقطر: حمض الخل (25/75). 
||-1-2- ج- كروماتوغرافية الطبقة الرقيقة : 
تستعمل في هذه التقنية شرائح من الزجاج أو البلاستيك أو الألمونيوم ذات الأبعاد (20 سم × 20 سم) 
لتثبت عليها دعامة صلبة (من السيليكاجال أو متعدد الأميد)» ثم يوضع عليها الخليط ( المستخلص) 
المراد فصله عرضيا وعلى بعد (1.5 سم) من خط الانطلاق» بعدها توضع هذه الصفائح في حوض به 
مملص » وأثناء هجرته يمر بالعينة الموضوعة » أين يجر معه مختلف المركبات في شكل حزم والتي 
يتم تحديدها بواسطة مصباح الأشعة (۷ل). 
بعد أن تجف الصفائح تكشط الحزم كلا على حدى وتوضع في قمع زجاجي به قطن لتغسل مرتين» 
المرة الأولى بالمملص المستعمل أثناء الفصل والثانية بالميثانول وفي الأخير يركز الراشح وتجري له 
عمليات فحص متعددة للتأكد من نقاوته » والأنظمة المستعملة كمملصات في تقنية ال C0‏ [54۰1]» 
يمكن تفصيلها في الجدولين ( ||-1 و ||-2) وهذا حسب طبيعة الدعامة الثابتة المستعملة وطبيعة 
الفلافونيد المفصول في كل حالة. 
الجدول 1-11 : بالنسبة للسيليكاجال (كدعامة صلبة) 
نوع الفلافونيد جملة المملصات 


الغليكوزيدية الميثانول: الماء المقطر: البيريدين: خلات الإيثيل 
0 10 20 80 


الأجليكونية قليلة الهيدروكسيل الميثانول : الكلوروفورم 
1 5 أو (1 :3( 
التولوين: أسيتون:الكلوروفورم 
الأجليكونية متعددة الهيدروكسيل 8 5 7 
الماء المقطر : الميتانول : خلات الإيثيل 
9 12 63 
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الجدول||-2 : بالنسبة لمتعدد الأميد (كدعامة صلبة) 
نوع الفلافونيد جملة المملصات 
أسيتيل أسيتون: ميثيل إيثيل سيتون:الميثانول :ماءمقطر 
الغليكوزيدية 1 3 3 13 
الميثانول : ميتيل إيثيل سيتون : الإيثر: التولوين 
10 10 2 60 
الاجليكونية قليلة الهيدروكسيل الميثانول : ميثيل إيثيل سيتون : الهكسان : التولوين 
1.5 2 90 30 
الميثانول : ميثيل إيثيل سيتون : التولوين 
3 3 4 

الماء المقطر: حمض الخل : الميثانول 
الأجليكونية متعددة الهيدروكسيل 1 1 18 
حمض الخل: البوتانول العادي : الإيثانول : الماء المقطر 

50 25 20 2 

|ا|-1-2- د - كروماتوغرافية النظام سائل العالي الأداء : 
تسمح هذه التقنية بتحديد المحتوى الفينولي للعينة المراد تحليلها » وهي أيضانوع من أنواع التحليل 
هذه التقنية الأفضل لفصل وتحليل الخلائط المعقدة في وقت قصير [6 ] وأهم المذيبات المستعملة هي: 
90 : 10 : 4 
20 : 80 : 4 

يجر المملص معه المركبات في العمود بصفة انتقائيةء فتنزل المركبات الثنائية السكر قبل أحادية السكر 
وهذه الأخيرة قبل الأجليكونات [7]» فبالنسبة للأجليكونات التي تحتوي على الأكسيجين في الحلقة 
(8)ءفيملص المركب الذي يحتوي على ثلاث مجموعات هيدروكسيل في الحلفقة (8) قبل الذي يحتوي 
على مجموعتي (0) وهذا الأخير قبل الذي يحتوي على (0۳) واحدة دائما على الحلقة(8) [8]. 

|ا|-2-2- التنقية: 


من أجل تنقية المركبات المفصولة بالتقنيات الكروماتوغرافية السابقة تنقية جيدة » والهدف من ذلك هو 
التخلص من الشوائب العالقة بالمركبات المفصولة ( كمتعدد الأميدء والسيليلوز.....الخ) » وللحصول على 
نتائج جيدة نستعمل عمود بطول ( 20 سم ) وقطر (1 سم ) ثم نتبع الخطوات التالية : 

ا2-1- 2- أ- التنقية على عمود من متعدد الأميد م۾©S:‏ 
يتم مزج متعدد الأميد (م50) بالتولوين › ثم يسكب في العمود الكروماتوغرافي وبعد استقرار المزيج 
فيه يوضع المركب المفصول والمذاب في أقل كمية ممكنة من الميثانول على سطح الدعامة الثابتة » بعد 
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تموضعه يغسل بالتولوين ثم يغير في قطبية المملص تدريجيا بإضافة الميثانول حتى يتم نزول المركب 
کلیا . 
|ا-2-2- ب- التنقية على عمود من السيفاداكس: 
لتحقيق عمود من (L۳120ا‏ ×6ل۸2۵ممS)‏ › يتم نقع جال السيفاداكس في الميثانول ثم يسكب المزيج 
بلطف في العمودء وبعد استقراره يتم وضع المركب المفصول والمذاب في أقل كمية ممكنة من الميثانول 
على سطح الدعامة الثابتة بعناية » يملص بعدها بدفعات متتالية من الميثانول » حيث يخرج المركب أسفل 
العمود نقيا وجاهزا لمختلف الدراسات البنيوية . 
ا3-1- الدراسة البنيوية للمركبات الفلافونيدية: 
تعتمد الدراسة البنيوية للمركبات الفلافونيدية على : 
ه الخواص الكروماتوغرافية : من 
- اللون الإستشعاعي : وهو لون المركب عند تعرضه للأشعة فوق بنفسجية 
ثابت الاحتباس (۸) 
٠‏ كذلك على التقنيات الفيزيوكيميائية المختلفة : من 
مطيافية الأشعة فوق بنفسجية (۷ل) 
مطيافية الكتلة )5SM((‏ 
مطيافية الرنين النووي المغناطيسي ( (RMN-'H, RMN- °C‏ 
٠‏ و الإماهة الحمضية 


: الخواص الكروماتوغرافية‎ -1-3-1I 
: اا-1-3- أ- اللون الإستشعاعي‎ 
إن لون المركب تحت مصباح الأشعة فوق بنفسجية يعطينا معلومات أولية تخص صيغته البنيوية‎ 
: ]9[]1[ المحتملةء والجدول التالي يوضح ذلك‎ 
الجدول|| - 3 : لون المركب تحت الأشعة فوق بنفسجية وتركيبته البنيوية المحتملة‎ 


لون المركب تحت الأشعة (۷ل) التراكيب البنيوية المحتملة 
فلافون, فلافون مع (5-0). 

بنفسجي مسود فلافون مستبدل في الموضع 3. 

5 او 8,7,5 ٿلاثي هيدروکسي فلافون. 
[ فلافون أو فلافانون بدون (5-04). 
أزرق(بنفسجي نيلي) فلافونول مستبدل في 3 وبدون (5-03). 
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أصفر أو أصفر باهت فلافونول غير مستبدل مع أو بدون (5-0) 
8 تقالي لامع ايزوفقون 
أاصفر مخضر اورون. 
اخضر بعض الشالكونات 
الجدول|] - 3 : لون المركب تحت الأشعة فوق بنفسجية وتركيبته البنيوية المحتملة 
(تابع) 


ا1-3-1- ب- ثابت الاحتباس : 
من خلال قيم معامل الاحتباس (۸) في نظام مذيب معين» يمكن معرفة طبيعة الفلافونيد الذي بحوزتنا 
ويعرف هذا الأخير أي (,۸)» بأنه النسبة بين المسافة المقطوعة من طرف المركب انطلاقا من نقطة 
البداية » والمسافة المقطوعة من طرف المذيب ( المملص) من نفس النقطة » وهو قيمة مميزة لكل 
مركب في شروط كروماتوغرافية معينة ( درجة الحرارة › المذيب المستعمل.....الخ)» وترتبط قيمة 
(,۴) أيضا بطبيعة المجموعات الاستبدالية على المركب وتشكيله الفراغي [1]ء[10]. 
ويتم قياس قيم () للمركبات النقية عادة في ثلاث أنظمة لمذيبات مختلفة: 
النظام الأول:)4/3/3( Toluène/Méthanol/méthyléthyIcétone‏ 
النظام الثاني: (13/3/3/1( e¬ټMéthanol/Méthyléthylcétone/Acétylacét0 Eau/‏ 
النظام الثالٿ: (15%( Acide acétique‏ 
وباستعمال كواشف معروفة » يمكن معرفة ما إذا كان المركب أجليكونيا أو إيتيروزيد» كذلك معرفة ما إذا 
كان أحادي أو متعدد السكر [11] ءوالجدول التالي يبين ذلك [12- 14]. 


الجدول |4-1 : العلاقة بين ,۴ و البنية الفلافونيدية: 


البنية الفلافونيدية قرم R‏ 

نقصان قيم ۴١‏ في الأنظمة العضوية 
زيادة قيم ,۴8 في الأنظمة المائيية 
زيادة قيم ,۴ في الأنظمة العضوية 
نقصان قيم ,۴ في الأنظمة المائيية 
نقصان قيم ۴١‏ في الأنظمة العضوية 
زيادة قيم ,۴8 في الأنظمة المائيية 


الزيادة في مجاميع 0١‏ 
استبدال 0H‏ ب OMe‏ 


ا ر 


O§Ş CG» » ¢» 
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||-3 - 2 - التقنيات الفيزيوكيميائية المختلفة : 

من طرق التحليل الطيفي وهي : 
ا2-3-1- أ- مطيافية الأشعة فوق بنفسجية : 

الفلافونيدات هي واحدة من المركبات القادرة على امتصاص الأشعة فوق بنفسجية » وذلك لاحتوائها على 
مجموعات مسؤولة عن ذلك تدعى ب (٥0۲١۲م۸۲0۳0©)»‏ وهذه الأخيرة هي عبارة عن مواقع غنية 
بالإلكترونات › كما قد تكون عبارة عن مجموعات كيميائية »مثل مجموعة الهيدروكسيل "-0١"‏ ومجموعة 
الميتوكسيل "و00 - ". وتعتبر مطيافية الأشعة فوق بنفسجية من أهم الوسائل المستعملة للتعرف على 
البنية الكيميائية للمركبات الفلافونيدية » وقد نشرت أبحاث كثيرة بهذا الصدد [19-15] وتكمن أهميتها في 

- سهولة وسرعة تحقيقها 

- لا تحتاج إلى كمية كبيرة من المركب لإنجازها (0.1 مغ) 

- كما أنها تعطي معلومات معتبرة ووافية عن البنية الكيميائية المحتملة للمركب . 


ويعتمد أساس هذه التقنية في كون كل مركب فلافونيدي له طيف امتصاص مميز و خاص في الوسط 
الميتانولي › ويتغير هذا الطيف بإزاحات معينة بعد إضافة كواشف معروفة »إما قواعد (مثل هيدروكسيد 
الصوديوم N.20‏ »خلات الصوديوم "0۸٥‏ )» أو أحماض لويس (مثل کلوريد الألمونيوم وا٥۸۱‏ 
حمض البوريك و80 و1)» حيث أن طبيعة الكاشف وتأثيره على طيف الامتصاص يوفران معلومات حول 
بنية المركب » فمثلا إذا أضيف (وا©|۸+|ا٥1)‏ إلى محلول المركب يسبب إزاحة للعصابة (|) بمقدار 20 
إلى 25 من النانومترات مقارنة بطيف المركب المسجل في الميثانول » و يدل ذلك على وجود مجموعة 
هيدروكسيل في الموقع 5 [20 ] . 
-2-3-I‏ أ-1- طيف الامتصاص في الوسط الميثانولي : 

إن طيف الامتصاص في الميثانول للصيغة الفلافونيدية (فلافون ٬فلافونول‏ ) يعطي عصابتين أساسيتين: 
العصابة (|): تقع بين (300 - 400 نم) وتعود إلى امتصاص الشكل (عارمص۳هك٣١‏ اح ) للمركب وذلك 
نتيجة للرنين الناتج عن ترافق مجموعة الكربونيل (04) مع الحلقة البنزينية (8). 
العصابة (1|): تقع بين (250 - 280نم) وتعود إلى امتصاص الشكل (٥ا(۸20١٥8)‏ للمركب وذلك نتيجة 
للرنين الناتج عن ترافق مجموعة الكربونيل (04) مع الحلقة البنزينية (۸) كما هو موضح في الشكل(|-1) 
التالى ٠‏ 
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Benzoyle Cinnamoyle 
الشكل (1-11) : ترافق مجموعة الكربونيل مع كل من الحلقتين (۸)ر(8)‎ 
إن التمييز بين بنية (5ئ۷0"6ه|ا۴) و( كئاممصم۷هجا۴) يكون من خلال وضعية العصابة (|) في الطيف‎ 
) الميثانولي [15]» فالحزمة (|) تظهر بين ( 305 - 350 نم ) بالنسبة للفلافون وبين (350 - 385 نم‎ 
بالنسبة للفلافونول » وقد سمحت المقارنات التي أجريت بين أطياف مختلف الفلافونيدات بالاستنتاجات‎ 
: التالية‎ 
الزيادة في عدد مجموعات الهيدروكسيل الحرة يصاحبه عموما انزياح في اتجاه طول الموجات الأكبر‎ 
: فعلی سبیل المثال‎ " 82۸0٥۸۲٥۳6٥ " انزیاح باتوکرومي‎ 
359 ۸۳ تکون طول موجته الأولی‎ Gaاangine‎ )3,5,7-tri OH flavone) ° 
370 تکون طول موجته الأولی‎ Quercétine )3,5,7,3',4'- penta OH flavone) 
nm 
367 ۸۳ تکون طول موجته الأولی‎ kمaempf6roا‎ )3,5,7, 4'-tétra OH flavone) * 


إن وجود مجموعة ميثيل أو سكر في المواضع التالية 4',3,5,7 يصاحبه انزياح هيبسوكرومي 
"Hypsoch rome"‏ آي في اتجاه طول موجات آقل [1] 
الجدول || -5: أهم الإنزياحات الملاحظة للعصابتين (|) و (|!) في الوسط الميثانولي 


العصابة | )۸٣(‏ العصابة إا (ہہ) نوع الفلافونيد 
350-310 280-250 فلافون 
360-330 280-250 فلافونول 3-01 مستبدل 
385-350 280-250 فلافو نول 3-0۳۸ حر 
330-310 275-5 ايزوفلافون 
330-300 295-275 فںںlنjg Dihydroflavonoly‏ 
390-340 270-0 شالکون 
430-30 270-0 اورون 
560-465 270-0 انثوسیانیدین و انثوسیانين 


إذن فتحديد شدة العصابتين الأولى و الثانية للطيف المنجز في الميثانول يكشف لنا عن طبيعة الهيكل 
الفلافونيدي وكيفية استبداله > وبإضافة كواشف معينة إلى محلول الميثانول متل "20۸٥ ,40۳١‏ أو 
(ا10+وا|A)‏ يمكننا من التعمق أكثر في الدراسة البنيوية > حيث تتضح لنا مستبدلات الهيكل 
الفلافونيدي» فالمعلومات المستخلصة إذن من طيف امتصاص الميثانول تكون مكملة للتي تعطيها لنا 
الأطياف المأخوذة بوجود هذه الكواشف . 
|1 -2-3 - أ-2- طيف الامتصاص في وجود )ÎNa0HڍNaOMNe‏ ): 

إن N0 Meو N20۳1‏ تعتبر كقاعدة قوية تأين كل هيدروكسيلات الفلافونيد » وإضافتها ( للمركب 
+ميثانول ) تحدث إزاحة باتوكرومية لكل الطيف أي الانزياح في الاتجاه (۸) الطويلة » ويظهر تأثيرها 
خاصة على العصابة (|) أشد منه على العصابة (|1) > ومثال ذلك وجود (01) حر في الموقع ('4) 
لفلافون أو فلافونول يؤدي إلى انزياح بمقدار [+40 إلى +65 نم ] بدون نقصان في الشدة الضوئية . 

2-3-11 - أ- 3- طيف الامتصاص في وجود (0۸ھ.): 
إن خلات الصوديوم "0۸٥‏ تعتبر كقاعدة ضعيفة » لذا فهي تأين مجموعات الهيدروكسيل الأكثر 
حامضية فقط 07, :04, ۾ © ويعتبر كاشف نوعيا لهيدروكسيل الموقع (07) › ويظهر ذلك جليا على 
العصابة (||) للطيف المسجل» إذ أنه يحدث فعل باتوكرومي بمقدار[+5 إلى +20 نم ] للعصابة (||) » 
ويشير ذلك إلى وجود )0١(‏ حر في الموضع )٥7(‏ [21] . 

|2-3-1- أ- 4- طيف الامتصاص في وجود (- 20۸ )1H580+N‏ : 
يستعمل هذا المحلول للكشف عن أرثو ثنائي الهيدروكسيل »› إذ أنه في وجود مجموعة أرثو ثنائي 
الهيدروكسيل باستثناء الموضعين و0 و م23[,]22[©0] › تتشكل معقدات مخلبيةءوالشكل(||-2 )يوضح 
ذلك. 

3-1 -2- أ- 5- طيف الإمتصاص في وجود وا€|۸۱ و(۱٥٤۳H1+وا٥٤۸۱):‏ 
يشكل كلوريد الألمونيوم ( وا©۸1) مع الكربونيل )٥4(‏ وهيدروكسيل الموقع (و© ) أو الموقع (ء٥)‏ 
معقدات» وكذلك مع أرثو ثنائي الهيدروكسيل › إلا أن الأول معقد ثابت والثاني غير مستقر في الوسط 
الحمضي «فالتحليل يبدا أولا بمقارنة الطيف المسجل في الميثانول ( 1808) مع الطيف المسجل في 
(ا©۳+وا٥|A)‏ وفي حالة وجود انزياح" باتوكرومي" للعصابة (|) يدل ذلك إذن على وجود 
هيدروكسيل في الموقع (و0٥)‏ أو .)٥5(‏ 
في المرحلة الثانية تتم مقارنة الطيف المسجل في وجود (وا©|۸+ ا٣1)‏ مع الطيف المسجل في وجود 
(وا©۸) » ففي حالة وجود انزياح "هيبسوكرومي " للعصابة (|) بعد إضافة (ا©1) إلى طيف 
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(وا٥۸1)‏ دل على وجود أورثو تنائي الهيدروكسيل على الحلقة (۸)أو(8)وهذا ما سيوضحه الشكل (||- 
3( 131[ 


۰ e 
oN me Ml 
E E ل‎ 


oH 0 


شكل (3-11) :المعقدات الثابة و الغير ثابة بين الفلافونيد و وا٥۸1‏ قبل و بعد اضافة 4€ 
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ا2-3-1 - أ- 6- الطريقة العملية لتحقيق السلسلة الطيفية : 
يتم تسجيل السلسلة الطيفية على ثلاث مراحل وهي: 
المرحلة الأولى : نسجل طيف الامتصاص في الميثانول الخالص للمركب › بعدها نضيف لخلية المركب 
قطرة من ( "0۳١‏ ) أو (0۷6هN)‏ بتركيز ( 0.5١.‏ ) ونسجل مباشرة طيف الامتصاص › تم نعيد 
تسجيل طيف الامتصاص بعد (5 دقائق). 
المرحلة الثانية : نحضر خلية جديدة تحتوي على المركب › ونضيف إليها بعض القطرات (2 أو 3 ) 
من كلوريد الألمونيوم وا©|۸ بتركيز (%1) ونسجل طيف الامتصاص » ثم نضيف لمحلول الخلية 
قطرات من حمض )1٥|(‏ بتركيز (%1) ونسجل طيف الامتصاص . 
المرحلة الثالثة : نحضر خلية جديدة تحتوي على المركب المدروس » نضيف إليها "40۸٥(‏ الصلب 
) حتى التشبع ونسجل طيف الامتصاص » ثم نضيف لمحلول الخلية قطرات من حمض البوريك 
(د80و۳1) والمذاب في الماء المقطر بتركيز (%1) ونسجل طيف الامتصاص . 
والجدول (||-6) يوضح مختلف التأثيرات المحتملة على طيف المركب وتفسيراتها قبل وبعد إضافة 
الكواشف [1]ء[25-23] . 


الجدول [1- 6 : التأثيرات المختلفة للكواشف على طيف المركب 


الازاحة ب (۸۳) 


ا العصابة (|) العصابة(||) التطليل 
310 - 350 0 - 280 فلافون 


ı 280 - 0 360 -0‏ فلافونول(3-08) 
ı 280-250 ¡ 375 - 0 MeOH‏ فلافونول(3-04) 
330-0 | 295-275 فلافانول 
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NaOMe 


NaOAc 


HşBO3 a 
NaOAc 


+45 إلى +65 
داقر ار التدة 
الضوııۃ/ MeOH‏ 


2- نقصان في الشدة 
الضوıية/ MeOH‏ 


3- طيف يتحلل مع 
الوقت 


عصابة جديدة مقارنة 
بطیف M٥0۳‏ 
بين 320 - 330 


+12 إلى +36 


إزاحة باتوكرومية 
۹ 8 . 


+5 إلى +20 
عدم وجود انزیاح 


الوقت 
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4-OH 


3-OH, 4-OR 


gİ 3'-OH, 4OH 
ارڻو ثنائي‎ 
هیدروکسیل علی‎ 

B أو‎ A لق‎ 1 


7-OH 
7-OH 


7-OR 


7-1 مع مستبدل 
في 6 أو 8 


5 - 875 - 
3 ٿلاڻي 
هیدروکسیل 

آورٿو ٿنائي 
الهيدروكسيل على 
الحلفةُ 6. 


آورٿو ٿنائي 
الهيدروكسيل علی 
الحلقة ۸. 


+30 إلى +36 أورٿو ثنائي 
مقارنة بطيف الهيدروكسيل 
.AIClg+HCI|‏ على الحلقة 8. 
AlClIa‏ 
+20 إلى +25 أورٿو ثنائي 
مقارنة بطيف الهيدروكسيل على الحلقة 
.AIClg+HC|‏ ۸ و الحلقة 8 كذلك 
+17 إلى +20 5-H‏ مع مجمو عة 
أوكسجينية في الموقع6 
AICIla+HCI|‏ 54 ى55 5-OH‏ 
/MeOH‏ 
+50 إلى +60 3-H‏ أو 
5-OH, 3-OH‏ 
الجدول ||- 6 : التأثيرات المختلفة للكواشف على طيف المركب (تابع) 
ملاحظات: 
/ : مقارنة ب 


- : إزاحة هيبسوكرومية 


+ : إزاحة باتوكرومية 


ا2-3-1- ب- مطيافية الرنين النووي المغناطيسي :8١١N‏ 
و فت النى التووي اا ي 0 نآ الارن اا اتر ع ا ت 
الكيميائية للمركبات › وقد استخدمت هذه الطريقة في نطاق واسع لدراسة المنتجات الطبيعية 
كالفلافونيدات » وتوجد عدة تقنيات هي : 

٣ للبروتون‎ #١ N طيف‎ » 

» طیف 8N‏ للكربون م" 
كما ظهرت للوجود تقنيات جديدة» أمكن بها الجمع بين أطياف البروتون 1 والكربون © وهذا 
للحصول على طيف ثنائي البعد» ويمكن بهذه التقنيات معرفة: 
- درجة تأكسد الحلقات © , 8 , ۸ 
- عدد السكريات الموجودة في المركب › ونوع الرابطة (» أو8) بين السكر والأغليكون 
- عدد ومواقع مجمو عات الميتوكسيل على الهيكل الفلافونيدي [2726] . 
فمثلا البروتونات المجاورة لمجموعة هيدروكسيلية أو ميتوكسيلية تظهر بإزاحة كيميائية تتراوح بين 
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)6.6-7.1P۳(‏ › بينما يظهر البروتون المحاط بمجموعتي هيدروكسيل أوميتوكسيل عند حوالي 
)6.1pp"(‏ » أما إذا وجدت مجموعة أكسيجينية على الموضع رقم (6) وكان الموضع رقم (5) غير 
مستبدل فإن بروتون هذا الموضع يظهر عند قيمة ( ۳ مم7.4) وليس ضمن المجال(٣٥6.6-7.1p).‏ 
|-2-3- ب-1- مطيافية الرنين النووي المغناطيسي 80۸-14 : 

يتم الحصول على طيف 80-4 باستعمال مذيبات مختلفة مثل (وا©0) والذي يعطي نتائج جيدة 
مع الفلافونيدات الغير قطبية » ومذيب (002) و(ول- 180 (0) الذي يعطي نتائج جيدة مع معظم 
الغليكوزيدات و الأجليكونات [15]» حيث تقاس قيم الانزياح الكيميائي (5) بالنسبة لقيمة الانزياح 
الكيميائي ل ( ۲15) الذي يؤخذ اصطلاحا مساويا للصفر .5)۲M8(=0‏ 

وفيما يلي الجدولين (7-11 واا-8 )» يبينان بعض الإنزياحات الكيميائية لبروتونات الحلقتين (۸) 
.[28](B)s‏ 

الجدول || - 7 : الإنزياحات الكيميائية لبروتونات الحلقة ۸ 


(H-8) (H-6) (H-5) بروتونات الحلقة‎ 
5,ppm J,Hz | 5,ppm JHZz | 5,ppm J,Hz A 
الفلافونيد‎ 
6,3-6,5)d( 2,5 | 6,0-6,2)٩4( 2,5 - 5,7-OH 
5-OH, 7-OR 
6,5-6,9)d( 2,5 | 6,2-6,4)٩( 2,5 - (R : Glu) 
6,7-7,1(dd) 2,5-9 | 8,0(d) 9,0 7-OR 
6,7-7,0)d) 2,5 (R = H, sucre) 
5,6,7-OR 

6,3)S( - - (R = H,sucre) 

- 6,3)s( - 5,7,8-OR 
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الجدول || - 8 : الإنزياحات الكيميائية لبروتونات الحلقة 8 


(H-3', H-5') (H-2' , H-6') 8 وتونات الحلقَةٌ‎ 
5,ppm J,HZz | 5,ppm J,Hz طبيعة‎ 
الفلافونيد‎ 
6,5-7,1)4() 85 7,7-7,9(0( 8,5 )4'-0( فلافون‎ 
6,5-7,1)d() 8,5 | 7,9-8,1(d( 8,5 )4'-0( فلافونول‎ 


|2-3-1- ب-1-1- بروتونات الحلقة (°): 
يعطي البروتون (1-3) في الفلافون إشارة أحادية حادة في المجال [مم6.4 -6.2] › وبالتالي 
تتداخل مع إشارة بروتوني الحلقة ۸ (1-6) أو H-8(‏ ) في حالة 5,7,8-04 أو 5,6,7-04 [29[. 
|2-3-1- ب-2-1- بروتونات المیتوکسيل : 
وجود ميتوكسيل أو عدة ميتوكسيلات على الجزيء يظهر مجموعة من الإشارات الأحادية بين 
4.5ppm]‏ -3.8[ |30[. 
|ا2-3-1- ب-1- 3- بروتونات السكر : 
بروتونات السكر تتميز بالبروتون الأنوميري » إذ يختلف انزياح هذا البروتون حسب طبيعة الفلافونيد › 
وكذا موقع ونوع الرابطة بين السكر والأجليكون › وتتواجد إشارته عموما في مجالات أدنى وأقل من 
مجال إشارات بقية بروتونات الأجليكون [13]. 
والجدول التالي يعطي قيم الانزياح الكيميائي للبروتون الأنوميري ("1- )١1‏ لبعض الفلافونيدات أحادية 


السكر. 
الجدول || - 9 : قيم الانزياح الكيميائي للبروتون الأنوميري "1-1 لبعض الفلافونيدات 
أحادية السكر 
الفلافونيد .ppm) H-1"‏ 5( 

5.2 - 4.8 7-O-glucosylflavonoide 

6.0-5.7 3-0- glucosylflavonoide 

5.3 - 5.1 7-O-rhamnosylflavonoide 

5.1 - 5.0 3-O0- rhamnosylflavonoide 


كما يمكن التعرف على نوع الرابطة ( » أو 8 ) بين السكر و الأغليكون من خلال ثابت الاقتران 
( التزاوج ) ل "1- ١H‏ ؛"2- 1١ء‏ حيث يمتاز الغلوكوز بالرابطة (8) ويظهر ("1- | ) بإشارة ثنائية 
بثابت تزاوج (7۳2-ل) ناتج عن تزاوج ثنائي محوري مع ("2- 1) › كما يمتاز الرامنوز برابطة قد 
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تكون  (‏ ) بإشارة تنائية ل ("1- )۳١‏ بثابت تزاو ج (2۳12-ل) نتيجة الاقتران (استوائي - استوائي ). 
كما يمكن التعرف على سكر الرامنوز بظهور إشارة ثنائية لميثيل السكر بثابت تزاوج ( 612-=ل) في 
المجال (۳مم0.8-1.2) [15]. 

بالإضافة إلى الغليكوزيدات الأحادية » فهناك غليكوزيدات ثنائية السكر » أغلب هذه المركبات يكون 
الجزيء السكري فیھا إما ute‏ أو Neohesper din٥‏ ویمکن التفریق بینھما بظھور إشارة 
اrhamnosy H-1‏ عند (mمم‏ 4.4) وإشارة اyرsمcںاو۳-1عند‏ (۳مم5) مع إشارۃ میثیل 
الرامنوز في حدود (۳ مم 0.7-1) وهذا في حالة الجزيء السكري هو (علكأكئه١|آًاا-0)‏ » في حين 
تظهر إشارة H-1 rhamnosy|‏ عند ppm) دie H-1glucosy| ةرlشإls (4.9ppm)‏ 5.1( 
مع إشارة ميثيل الرامنوز في حدود ("م1.1-1.30) »هذا في حالة الجزيء السكري هو 
(O-neohesperidoside)‏ . 
والجدول التالي يعطي قيم الانزياح الكيميائي للبروتونات الأنوميرية ("1- 1) و ("1- ۳1) لبعض 
الغليكوزيدات الثنائية السكر [27]. 

الجدول ||- 10 : قيم الانزياح الكيميائي للبروتونات الأنوميرية "1-1 › "۳-1 لبعض 

الغليكوزيدات ثنائية السكر في مل-5۸S0‏ 


H-1'" (5 ppm)‏ السكر النهائي H -1" (5 ppm)‏ السكر الأول 
8-D-Glucoside 5.72 - 5.75 2-0- 8-D-Glucoside 4.63 - 4.65‏ -3-0 
6-O-8-D-Glucoside 3.96 - 4.02‏ 5.46 - 5.28 


5.40 - 5.66 2-0-a-L-Rhamnoside 4.90 - 5.10 


5.28 6-O-a-L-Rhamnoside 4.37 - 9 
3-0-a-L-Rhamnoside 5.56 2-0- 8-D-Glucoside 4.10 - 4.23 
5.21 - 5.50 3-0- 6-D-Glucoside 4.32 - 4.48 

5.33 - 54 3-0- 8-D-Galactoside 4.25 

5.31 3-0-a-L-Rhamnoside 4.81 
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|-2-3- ب-2- مطيافية الرنين النووي المغناطيسي :٩ ۷۸-C‏ 
تعتبر مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للكربون ©3" تقنية مكملة لمطيافية البروتون 1۳1 وتستعمل مع 
مختلف أنواع الفلافونيدات » والجدول التالي يبين أهم الإنزياحات المختلفة لذرات الكربون للفلافونات و 
الفلافونولات . 
الجدول ||- 11 : يبين أهم الإنزياحات المختلفة لذرات الكربون للفلافونات و 
الفلافونولات في أطياف R١1."‏ 


1١S طبيعة الكربون الإزاحة الكيميائية ٣مم بالنسبة ل‎ 
7-22 Aromatique C-CH3 
59 - 63 Aromatique O-CH3 
58 - 59 3-Methoxyflavone (3-OCH:3) 
56 -78 Sucre CHOH, CH-OH, C- 
glycoside 
90 -110 5,7-Dihydroxyflavonoide (Cs-Cs) 
90 -5 Flavone (C-3) 
135 -4 Flavanol (C-3) 
3-Methoxyflavone (C-3) 
136 -158 Flavanol (C-2) 
3-Methoxyflavone (C-2) 
155 -168 Flavone (C-2) 
172 -86 Flavone (C-4) 
Flavanol (C-4) 
3-Methoxyflavone (C-4) 


|2-3-1-ج- مطيافية الكتلة: 
تستعمل مطيافية الكتلة للتعرف على البنية الكيميائية لمركب ماء فهي تسمح بمعرفة الوزن الجزيئي لهء 
كما أنها تسمح بتحديد الأيون الجزيئي و الشظايا التي تعطي عموما عدد وطبيعة المستبدلات 
الهيدروكسيلية أو الميتوكسيلية [31]» ومن بين التقنيات المستعملة في هذا المجال : 
تقنية القذف الإلكتروني (|ع) 
« تقنية القذف السریع بالذرات ( ۴.۸.68) 
« تقنية الإلكتروسبراي (5Sع۴)‏ 
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اا-2-3-ج- 1- تقنية القذف الإلكتروني (اع) : 
تعتمد هذه التقنية على تطيير المركب في غرفة التأين»› وسط درجة حرارة (100 - 300 م)»ء ليقذف 
بعدها بسيل من الإلكترونات لتأينه وبالتالي نحصل على أيونات موجبة حسب المعادلة التالية: 


M+1e + MM’ +2e 


و كنتيجة للطاقة التي يكسبها الأيون الجزيئي (*0[) برتبة ( 6۷ 70) تحدث له تشظية » من خلالها 
نحصل على الأيونات المميزة للمركب تحت الدراسة »› وتعتبر هذه التقنية صالحة إلى مع الأغليكونات › 
لأن الإيتيروزيدات تفتقر إلى خاصية التطيير وكذلك لاحتوائها على المستبدلات السكرية التي لا تتحمل 
الطاقة القوية التي تتطلبها هذه التفنية [32]ء[33]. 

و فيما يلي شرح لأهم الشظايا على بعض الأقسام الفلافونيدية بشكل عام . 


He) 


ا 

O 

C 

SoH‏ 20 ت | ا 
CK‏ 

SCH 


+ 
m/z = 102 (B, ) 


+ 
m/z = 105 (B» ) 


Q 
شكل [|- 4 : أهم الإنشطارات الملاحظة على الفلافون‎ 
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m/z = 238 (NÎ ) 


ا 
H‏ 2 + 
ڪ 
OT E‏ . ل 
Ann‏ چ ا ت ي 
O‏ 
SBE 2) m/z = 105 (Bڪ*" ) O‏ 


m/z = 121 (A, *+H) 
شكل ||- 5 : أهم الإنشطارات الملاحظة على الفلافونول‎ 


ا2-3-1-ج- 2- تقنية القذف السریع بالذرّات ( ۴.۸.8 ): 


تسمح تقنية القذف السريع بالذرّات ( ۴.۸.8) بمعرفة الأيون الجزيئي وطبيعة السكر [34]ء فهذه 
التقنية صالحة بالنسبة للمركبات الإيتيروزيدية القطبية » ذات الأوزان الجزيئية المرتفعة والتي لا نستطيع 
دراستها بواسطة التقنية السابقة ( تقنية ا٤‏ ) [32 35 ]ءفباستعمال تفريغ (كاتود ) يتم تأين ذرّات غاز 
الأرغون لنحصل على أيونات )۸۲٣(‏ 


Ar ۽‎ Ar’ +1eَ 


بعدها تدخل هذه الأيونات غرفة الصدم والمحتوية هي الأخرى على غاز الأرغون و هذا تحت ضغط 
معين » فيحدث انتقال الشحنة بين ( ) و )A۲٣(‏ حسب التفاعل التالي : 


Ar + Ar و‎ Ar + Af 
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حيث تبقى الذرّات الناتجة ( ٩۲‏ ) محافظة على طاقتها » وعند الخروج من غرفة الصدم نحصل على 
خلیط من (۸۲۲ ,۸ )» يتم بعدها عزل أيونات )۸۲١(‏ باستعمال لوحي مكثفة لنحصل في النهاية على 
سيل من ذرّات الأرغون (۸۲) والتي تدخل غرفة التأين لتصطدم بذرات العينة (المركب المدرس) و 
الموضوعة على لوح معدني » فنحصل على أيونات المركب التي يتم قلعها وتسريعها وتحليلها بعد ذلك. 
من مميزات هذه التفنية [35]: 
تكوين أيونات المركب من دون تسخين العينة. 
تکوین أيونات شبه جزيئية ( resأھاںé6cاەص‏ asi۾gu).‏ 
- تكوين أيونات موجبة و سالبة . 
- مدة حياة طويلة للعينة . 
إن تطبيق هذه التقنية (۴.۸.68) مع الغليكوزيدات يمكننا من الحصول على معلومات فيما يخص الجزء 
السكري منها > وإضافة إلى أيونات التشظية العادية المميزة للفلافونيدات › فاإننا نحصل على قيم موافقة 
للأيونات شبه جزيئية من الشكل›”* .[M-H] ,[M+K],[M+Na]* ,[M +H]‏ 
|2-3-1-ج- 3- تقنية الإلكتروسبراي (yجامsهء]ءما6):‏ 

تعتبر هذه التقنية أحدث من التقنية السابقةء تقنية ( ۴.۸.8) وتختلف عنها في الطريقة العملية » حيث 
تسمح بدراسة الجزيئات ذات الأوزان الجزيئية الكبيرة مثل البروتينات »والجزيئات الصغيرة السهلة 
التكسير مثل المضادات الحيوية والمبيدات [36]. 
أما بالنسبة للفلافونيدات فنستعمل تقنية الإلكتروسبراي E5*(‏ ) وهذا لدراسة المركبات السهلة التكسير 
مثل s٥ycosidاg‏ -0 [37] . 
ويتميز طيف الكتلة المحصل عليه بوجود قمة الأيون الجزيئي” [11[] وقمم موافقة للأيونات شبه 
جزيئية من الشكل” [ [M+Na]” ,[M+Li‏ ]38[. 

|ا|-2-3-د- الإماهة الحمضية : 
تستعمل هذه الأخيرة لمعرفة طبيعة السكر المرتبط بالمركبات الغليكوزيدية المعزولة [1] »> حيث يتم 
تمييه هذه الأخيرة في وسط حمضي حسب الشكل (||- 6) التالي : 
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+ Glu 
(100 c°( 


O- Glucose flavone FLAVONE 
الشكل 6-11 : التمييه الحمضي للمركبات الجليكوزيدية‎ 


كما أنها تعطينا فكرة عن ما إذا كان المركب غليكوزيدا من النوع (اإئمعراو - 0) أو من النوع 
( الإئهعراق - ©) لأن الرابطة من النوع الثاني مقاومة للتحليل الحمضي» فيستفاد من هذه الخاصية 
في تمييز هذا النوع من الروابط عن النوع الأول [1]. 

||-2-3- د- 1- الطريقة العملية : 
تؤخذ كمية قليلة من الغليكوزيد المذابة في مذيب معين » ويضاف إليها ( 2ملل ) من حمض كلور الماء 
4N (‏ , ا10) في أنبوب اختبار » يسخن هذا الخليط في حمام مائي ( 100 ”م ) لمدة ساعة من الزمن» 
بعد التبريد يستخرج الأنبوب ويضاف له حوالي ( 2ملل) من ثنائي إيثيل الإیثر ( ٤10ع)‏ ويرج جيداء 
تم يترك ليهدأ حتى ظهور خط الفصل بين الطورين المائي والعضوي» وتفصل الطبقة العضوية 
( المحتوية على ثنائي إيثيل الإيثر ) » تكرر العملية مرة أخرى مع ثنائي إيثيل الإيثر ومرتين مع خلات 
الإثیل ( »)۸-©٤‏ حيث دائما تفصل الطبقة العضوية عن المائية » ليضاف إلى هذه الأخيرة (2ملل ) 
من البوتانول العادي ( امم ھا8 - ۸) مرة أولى ثم مرة ثانية [1] . 
بعد تجميع الطبقات العضوية كلا على حدى يتم تجفيفها ليصبح لدينا : 
الطبقة العضوية الخاصة بثنائي إيثيل الإيثر 
الطبقة العضوية الخاصة بخلات الإيثيل 
- الطبقة العضوية الخاصة بالبوتانول العادي 
عموما الطبقة العضوية لثنائي إيثيل الإيثر هي التي تحتوي على الأغليكون» أما الجزء السكري من 
الغليكوزيد فيبقى مذابا في الطبقة المائية التي يتم تجفيفها . 
التعرف على الأغليكون يكون بواسطة تسجيل طيف ال (۷ل) له في الميثانول › كما يمكن التعرف عليه 
بواسطة كروماتوغرافية الطبقة الرقيقة باستعمال أنظمة مناسبة » أما الجزء السكري فيتم التعرف عليه 
بإتباع الخطوات التالية : 
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ا2-3-1- د- 1-1- تحضير العينة : 
نقوم بتبخير الطور المائي المتحصل عليه والذي يحتوي على الجزء السكري حتى الجفاف وذلك 
باستعمال مضخة خاصة تدعى ( كهاأاجةم خ مم" 0م) لنعيد تذويبه في كمية قليلة جدا من الماء 
المقطر» وبذلك يكون جاهزا للاستعمال فيما بعد. 
ا2-3-1- د-2-1- تحضيراللوح الكروماتوغرافي من النوع ر( مل امن 
:(silice 60 F 254‏ 
يرش اللوح الكروماتوغرافي بمحلول من M(‏ 0.2) ,۴0ء21 » ثم يترك ليجف في الهواء بضع 
دقائق قبل وضعه في الفرن تحت درجة حرارة ( 100 ”م) لمدة ساعة › بعدها وباستعمال ماصة توضع 
نقاط من الطور المائي المحتوي على السكر ( المحضر سابقا ) مع بعض الشواهد السكرية المعروفة 
ليغمس اللوح في مملص يحتوي على ( أسيتون / ماء ) بنسبة (9 / 1 )» وبعد ( 150 - 180 دقيقة ) 
يستخر ج الكروماتوغرام ويترك ليجف لمدة ساعة » ليعاد وضعه مرة ثانية في نفس المملص السابق 
ولنفس المدة السابقةء يستخرج بعدها ليجف مدة ساعة» عندها يرش بواسطة كاشف" مالونات الأنيلين " 
( حمض المالونات 1 غ - حمض الفوسفوريك 3 ملل - الأنيلين 1 ملل - الإيثانول 100 ملل )» 
ويترك ليجف في الهواء بضع دقائق ءبعد ذلك يوضع في الفرن تحت درجة حرارة ( 100 "م ) لمدة 5 
دقائق» حيث تبدأً بقع السكريات في الظهور» فتكون بنيّة اللون بالعين المجردة »> وصفراء عند رؤيتها 
تحت مصباح الأشعة (۷ل)» عندها يتم التعرف على السكريات التي بحوزتنا وذلك بمقارنتها مع 
الشواهد السكرية المستعملةء والجدول التالي يعطي لنا قيم ثابت الاحتباس )۴١(‏ لبعض السكريات 
المعروفة [1] . 


الجدول || 12 : قيم ثابت الاحتباس ۴ لبعض السكريات المعروفة 


R;‏ السكر 
a(L)rhamonose 0,88‏ 
D(+)xylose 0,79‏ 
L(+) arabinose 0,66‏ 
B(+)glucose 0,53‏ 
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الفصل الثالث 
الدراسة النباتية والكيميائية للنبتة 
Origanum vulgare L. sbsp. glandulosum (Desf)‏ 
letswaart‏ 
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ا- الدراسة النباتية والكيميائية ئنبتة Origanum vulgare L. Sbsp.‏ 
glandulosum (Desf) letswaart‏ . 
1-11 - الدراسه النباتيه: 
ا-1-1- المادة النباتية : 
تم قطف وجمع النبتة في أواخر شهر أفريل من سنة 2005 »من طرف الأستاذ بن كينيوار رشيد » من 
بلدية تاكسنة ولاية جيجل › وأجريت عليها عملية التجفيف بوضعها في أماكن خاصة تحت الظل 
»وبعيدا عن الرطوبةء بعد ذلك قمنا بفصل الأجزاء الهوائية ( الأوراق و الأزهار) فقط › فكانت الكتلة 
المتحصل عليها هي 1200 غ . 
و قد صنفت هذه النبتة لأول مرةء من قبل عالم النبات الفرنسي René Louiche Desfontai nes‏ 
بين عامي (1798- 1799م ( تحٽ إıم .[1]Origanum glandulosum (Desf)‏ 
في عام (1980) أعاد تصميمها وتصنيفها بالكامل الدكتور ا22 «5ه| .1.ل حيث اعتبر أن النوع 
المذكور (†sم0)‏ losumاanduاو Origanum‏ هو واحد من بین ستة أصناف للنوع 
.ا gareاvu Oran um‏ وبالتالي فقد أعطى لها الاسم التالي : 
Origanum vulgare L .Sbsp.glandulosum (Desf) letswaart‏ 
هذه الدراسة قد تم نشرها من طرف دار النشر (sءع۴r‏ yاniversi‏ ل enەLeid)‏ لاهاي › ھولندا 
عام (1980) » تحت اسم : المراجعة التصنيفية للجنس ١(‏ ۸1 0/942) 
(A taxonomic révision of the genus Origanum )‏ ]2[. 
ا-1- 2 - وصف النبتة : 
هي نبتة بسيقان قائمة › لها أوراق خطية ›» سطحها إما عاري أو بشعيرات ناعمة (رخوية). 
الإزهار» يكون بسبلات كثيفة › وأزهار تبقى متشابكة بعد وقت الإزهار »و التويج » وهو أبيض أو 
وردي اللون » بشفتين » شفة سفلية وهي تبدو أطول من الشفة العلوية »كما يتألف الكأس من خمسة أسنان 
متماثلة وهولا يحتوي على شفتين [3]. 
j‏ هذا lنلصiزف ”Origanum vulgare L. Sbsp. glandulosum (Desf) letswaari"‏ 
ينبت تلقائيا في كل الشمال الإفريقي» خاصة في المناطق الجبلية التي يتراوح ارتفاعها مابين (300م إلى 
0م,م) وخاصة بجانب الأماكن الصخرية[4]. 
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صور فوتو غرافية (1-111 و ||| - 2): 
(Origanum vulgare L. Sbsp. glandulosum (Desf) ini‏ 
letswaart)‏ 
ا1-1- 3 - المميزات والخصائص العلاجية : 
أظهرت الدراسات والأبحاث أهمية العائلة الشفوية والجنس "4۸1و|/0 بامتلاكهما خواص مضادة 


للبكتيريا وخواص و مميزات أخرى شجعتنا على دراسة الفعالية البيولوجية للصنف 0۲192۸17١‏ 
Sbsp. glandulosum (Desf) letswaart‏ .ا gareاvuء‏ من اهم ھذہ الخصائص [5]: 
٠‏ للاستعمال الداخلي : 
- lãêتJ‏ lبتıيرlı Bactéricid٬‏ 
- مضاد لتشنج المجاري lاelضnية Antispasmodique‏ 
- مسكن للألم» مهدئ» مزيل للقلق وآلام الدماغ أأج۾S6d‏ 
stomachique öدعnئن‎ «lg -‏ 
- مشروب منعش» فاتح الشية Apêritif‏ 
- مضاد للتنخم (البلغم)»"إفرازات والتهابات الشعب الهوائية " Expecİ0 ۲a‏ 
- مطهر» ومانع العفونة (تعفن القصبات lلوlئي( Antiseptique‏ 
- مر للطمث» في حالة تأخر نزول العادة الشهرية للأنٹی ueوە‏ وھ ۴"6 
٠‏ للاستعمال الخارجي : 
- مبید للطفينئيlات‏ ضصParasiicid‏ 
- مسکن للألم (یمکن استعماله کزیت عطري لمداواۃ الآلام) eںواواھ†An‏ 
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اة اه را فة الو حه المضة؛ لكر الشنت 


: Origanum vulgare L. Sbsp. glandulosum (Desf) letswaart 


إن دراسة النباتات الطبية وتحديد فعاليتها في تثبيط البكتريا و غيرها من الجراثيم هي طريقة علمية 
فتحت المجال للاستفادة من هذه النباتات الطبيعيةء وهناك الكثير من النباتات المعتمدة علميا بفعاليتها في 
تثبيط الجراثيم وفي معالجة بعض الالتهابات» كما أن مقاومة البكتريا للمضادات الحيوية المعروفة حاليا 


زاد من أهمية البحث عن مضادات حيوية جديدة أو معالجات جديدة . 


|ا|]- 1- 3- ب- السلالات البكتيرية المستهدفة: 


شملت دراستنا للفعالية البيولوجية المضادة للبكتيريا السلالات التالية [9-6] 


Escherichia coli 


- عبارة عن بكتيريا سالبة الجرام. 

- تعيش في الأنبوب الهضمي للإنسان والحيوان. 

- يمكن أن تسبب عدة أمراض كالتهاب المعدة والأمعاءء التهابات المسالك البولية › والتهاب 
الأغشية الدماغية (التهاب السحايا). 

‘Klebsiella pneumoniae 

- تتواجد في الأنبوب الهضمي و الأنبوب التنفسي للإنسان و الحيوان. 

- عبارة عن بكتيريا سالبة الجرام. 

- تتميز خلاياها بوجود المحفظة. 

- بإمكانها أن تسبب عدة التهابات» كالالتهاب الرئوي ١التهاب‏ الأمعاء و المسالك البولية. 

:Staphylococcus blanc 

- تعيش في المجاري التنفسية العليا و على مخاطيات و بشرة الإنسان و الحيوان. 

- عبارة عن بكتيريا موجبة الجرام. 
قد تسبب التهابات خطيرة كتعفن الدم و التهاب السحايا. 

:Pseudomonas aeruginosa 

- عبارة عن بكتيريا سالبة الجرام 

- تنتشر في كل مكان ١التربةء‏ الماءء الهواء وتوجد في الأنبوب المعوي بصورة طبيعية 
للاإنسان والحيوان. 
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- تعرف بمصاحبتها للعديد من الأفات التقيحية (الجروح-الحروق) بالإضافة إلى الالتهاب 
الرئوي»› التهاب السحايا وقد تسبب عدة مضاعفات لدى المصابين بنقص المناعة. 


ا-1- 4- التصنيف النظامي للنبتة: 
نقوم بتفصيل التصنيف النظامي للنبقة تحت الذراسة في الجدول ([1-11) التالي [10]. 
الجدول (1-111): التصنيف النظامي للنبت Origanum vulgare L. Shsp.‏ 


glandulosum (Desf) letswaart 


المما> ةة 


تحت الصف 


Végétal 
(النباتية)‎ 
Phanérogames 
(الزهرية)‎ 
Angiospermes 
(مغطاة البذور)‎ 
Dicotylédones 
(ذوات الفلقتين)‎ 
Gamopétales 
(الأزهار ملتحمة البتلات)‎ 
Superovariées 
tétracycliques 
Lamiales 
Labiées 
(الشفوية)‎ 
Origanum 
Origanum 


glandulosum (Desf) 


83 


Règne 


Embranchement 


Sous-embranchement 


Classe 


Sous-classe 


Subdivision 


Ordre 


Famille 


Genre 


Espêèce 


ا2-1- الدراسة الكيميائية : 
-1-2-I‏ الكشف عن عائلة المركبات الكيميائية " نواتج الأيض الثانوي" عند 
lأiنبlت Origanum vulgare L. Sbsp. glandulosum (Desf)‏ 
:letswaart‏ 

لأجل ذلك نأخذ (30غ) من المادة النباتية السابقة (أي الجزء الهوائي "الأوراق و الأزهار" فقط )» نقوم 
بتنقيتها من الشوائب ثم نقصها إلى قطع صغيرة لتسهيل عملية الطحن . 
بعدها نعالج هذه المادة النباتية المطحونة بواسطة (إيثانول/ماء) بنسبة (2/8) ونتركها لمدة (24سا) على 
الأقل »بعد عملية التصفية نأخذ المستخلص الهيدروكحولي ونجري عليه التجارب المخبرية . 
ملاحظة: إن هذا المستخلص الهيدروكحولي الناتج له رائحة عطرة وطيبة » وهذا مؤشر مهم على 
وجود الزيوت الأساسية في هذه النبتة . 

ا1- 1-2- أ- الكشف عن التربينات الثلاثية والستيرولات: 
نأخذ (10 مل) من المستخلص الهيدروكحولي السابق» نقوم بتبخيره حتى يجف تماماء نضيف له 0.5مل 
من حمض الخل لامائي ( ۸¥٩ ۲٥‏ 4۸ عuوiاac6‏ مهdاaci)‏ و(0.5مل) من الکلوروفورم(وا٥C1٥٤)‏ 
ءثم نضع الكل في أنبوب اختبار ونضيف له (1إلى 2مل) قطرة › قطرة من حمض الكبريت 
المركز(1804). 
عند اتصال الطبقتين العضوية والمائية و ظهور حلقة بينهما ذات لون أحمر بني أو ذات لون بنفسجي 
دليل على وجود التربينات الثلاثية و/أو الستيرولات. 
ملاحظة: نلاحظ ظهور حلقة بنفسجية دليل على وجود الستيرولات و/أو التربينات الثلاثية. 

||1-2-1 - ب- الكشف عن الفلافونيدات : 
نأخذ (10مل) من المستخلص الهيدروكحولي السابق» نقوم بتبخيره حتى يجف تماماء الناتج نضيف له 
(1إلى2 مل) من الميثانول الساخن » ثم نضيف بعض الحبيبات من (المغنيزيوم المعدني ) و(4 إلى 
5قطرات) من حمض کلور الماء المركز(٥٣هع‏ ا )1٥‏ . 
عند ظهور اللون الأحمر أو البرتقالي ذلك دليل على وجود الفلافونيدات . 
ملاحظة: نلاحظ ظهور اللون البرتقالي دليل إذن على وجود الفلافونيدات . 

2-11- 1-ج-الكشف عن الكومارينات : 
نأخذ (10 مل) من المستخلص الهيدروكحولي السابق » نقوم بتبخيره حتى يجف تماما › الناتج نضيف له 
(1 إلى 2 مل) من الماء المقطر الساخن » بعد التبريد نقسم المحلول الناتج إلى قسمين في أنبوبي اختبار 
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اثنین. 
- في الأنبوب الأول نضيف له (0.5 مل) من محلول الأمونيا (10% .)N۳40۳١‏ 

- في الأنبوب الثاني لا نضيف له أي شيء . 

نعرض الأنبوبين للمصباح الأشعة فوق البنفسجية ( ۷ل1) »› فعند ملاحظة شدة إشعاع أقوى في إحدى 
الأنبوبين والناتج بدوره من المحلول وهذا بعد تأثره بالإشعاعات الفوق بنفسجية دليل على وجود 
الكومارينات . 

ملاحظة: بالمقارنة بين شدة إشعاع الأنبوبين » نلاحظ أن الأنبوب الذي يحتوي على الأمونيا أكثر 


إشعاع من الأنبوب الخالي من الأمونيا . هذا دليل إذن على وجود الكومارينات . 


2-11 - 1 - د- الكشف عن lاeفصيlت :)TANNINS)‏ 
نأخذ ( 2 مل) من المحلول الهيدروكحولي السابق » نضيف له (2 مل) من الماء المقطر الساخن و(2 
إلى 3 قطرات ) من كلوريد الحديد (وا٤۴6‏ ) . 
عند ظھور لون أزرق مسود دلیل علی وجود (esں"اااچg‏ ۶ہi٣ (ta‏ 
- عند ظهور لون أسود مخضر دليل على وجو (tannins catéchiques)‏ 
ملاحظة: نلاحظ ظهور لون أسود مخضر دليل إذن على وجود (tannins catéchiques)‏ 
ا2-1- 1- ه- الكشف عن القلويدات: 
نأخذ (50 مل) من المستخلص الهيدروكحولي السابق ءنقوم بتبخيره حتى يصل حجمه إلى (5 مل) ءثم 
ف که ( 8 مل من مرل کیک لرن آلا 109 آ16 ر که ہرد کے نض 6(3 0 غ) 
من (و00 N4‏ ) » بعدها نقوم بترشيحه وتنقيته بواسطة ( 2 مل) من محلول حمض كلور الماء 
(10%ا0٥1)‏ » بعدها نأخذ (3 مل) من المحلول المرشح الناتج ونضيف له بعض القطرات من مفاعل 
(Dragendorf)‏ . 
- عند ظهور راسب ٠»‏ ذلك دليل على وجود القلويدات . 
ملاحظة : نلاحظ عدم ظهور راسب » دليل على عدم وجود القلويدات. 
1-2-I |‏ -و- الكشف عن الصابونيات ٥s(‏ اہم مھS):‏ 
ناخد (2 مل) من المطول.الهيدروكخولي السابق؛ نضعة في أنبوب اختبان > تسده ثم نقرم بربجة لبضخ 
دقائق حوالي (15د). 
فى خالة ظهرر فقاعات فى المطرل + كلك دلبل على وجود الكابو نات 
ملاحظة: نلاحظ وجود الفقاعات بعد مدة 5 دقائق › دليل إذن على وجود الصابونيات . 
نقوم إذن بتلخيص النتائج السابقة في الجدول (|/2-1): 
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الجدول(2-111): نتائج الكشف عن نواتج الأيض الثانوي لنبتة Origanum vulgare‏ 
L. Sbsp. glandulosum (Desf) letswaart‏ 


التربينات 
الكشف عن | الثلاثية الفلافونيدات ‏ الكومارينات | العفصيات ٠‏ القلويدات | الصابونيات 


والستيرولات 


+++ +++ ++ +++ د + 


الاستنتاج: نستنتج إذن أن هذه llنoةتة Origanum vulgare L. Sbsp. glandulosum‏ 
أاaaسtsها‏ (sfه()‏ تحتوي على العديد من نواتج الأيض الثانوي »› والمركبات الكيميائية المهمة 
كالفلافونيدات» والتي يجري الكشف عنها في بحثنا هذا ودراستها دراسة كيميائية . 

ا1--2- استخلاص النبتة , 
بعد قطع وطحن الاجزاء النباتية الجافة "الأوراق والازهار فقط " (1170غ)» نقعت في خليط من 
(ميثانول/ماء) بنسبة (3/7) في حالتين : 
على البارد: حيث تركت في المزيج (ميثانول /ماء) في درجة الحرارة العادية وهذا لمدة (24سا)» ثم 
EAE NEN ES E O LN A EEE‏ 
على الساخن : حيث تركت لمدة (24سا) في المزيج (ميثانول/ ماء) المغلي ثم نرشحها ونحتفظ 
بالرشاحة 
EN E E a a‏ ا 
ضغط منخفض ودرجة حرارة لا تتجاوز (°40م) » لنحصل في الأخير على الخلاصة الجافة. 
الخلأصة الجافة المتحضل غليها تمت إذابتها بالماء المقطر المغلي حوآلي (500 مل) وتركت لمدة ليلة 
ا ا ن و و ی کر کی ا اا ا 
(سائل / سائل) في قمع الفصل» باستعمال مذيبات متفاوتة القطبية وهي ثنائي كلورالميثان - خلات الإثيل 
ارا اي وا 1 بم كرات عة اصن اة المر وة : 
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الراسب يرمي 


طور ثنائي کلورالمیتان 
بعد تبخیره : 
الوزن(45,59غ) 


طور خلات الإثيل بعد 
تبخیره 
:الوزن(20,38غ) 


طور البوتانول بعد 
تبخیره : الوزن 


(ê 36.48 ) 


Origanum vulgare L. Sbsp. تidl‎ 
glandulosum (Desf) letswaart 


(1170غ( 


1. خلاص بواسطة (ميثانول/ ماء) بنسبة (3/7) 
- على البارد 3 مرات 
- على الساخن مرة واحدة 
2. تبخير المستخلص الهيدروكحولي 
المستخلص الخام (132غ) 


1. معالجته بالماء المقطر المغلي 
2. نرشحه بعد ليلة كاملة من الراحة 


معاملته بواسطة ثناني كلورالميثان 
مرتین ( 200 مل) 


الطور المائي 


معاملته بواسطة خلات الإثيل 
مرتین ( 200 مل) 


الطو ل المائي 


معاملته بواسطة 
البوتانول العادي 
مرتین (200مل) 


الطبقة المائية يستغني 
عنها 


مخطط (||1 -1): خطوات عملية استخلاص المادة النباتية 


Origanum vulgare L. sbsp. glandulosum (Desf) letswaart 
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2-2-11 - أ- الاختبارات الكروماتوغرافية: 
بما أن الهدف الأساسي من بحثنا هذاء هو فصل المركبات الفلافونيديةء قمنا باختيار مستخلص (خلات 
الإثيل ) » وهذا بعدما تأكدنا من مختلف الاختبارات الكروماتوغرافية التي أجريناها عليه وعلى 
الفكافات ا اكز التي تخ عاب وف تكص اى كر ر فاق ٠‏ وال تكن 
البوتائوليء أنه يساعدنا في فصل والحصول على المركبات الفلافونيدية . 
ا2-2-1- أ-1- الاختبار الكروماتوغرافي في ورق N4‏ 2٣۸۵س‏ ذو 
بعد واحد: 
حيث استعملنا المملصات مرة مع محلول من حمض الخل (%15) »ومرة مع (4/1/5 )6AW‏ 
فعند تعريض أوراق ١8®(‏ 4" ۷3) لمصباح الأشعة فوق البنفسجيةء أي عند الإشعاعات 
( 254ر »))365N۳‏ نلاحظ أن هناك تقارب بين الطورين البوتانولي و خلات الإثيل و هذا بظهور 
الان اة تز الفاغ خاصة الهة متها والد الت عى وخر قاف داك ( خاضة اللون 
الأصفر؛ البنفسجي نيلي )» في الحين أن الطور ثنائي كلور الميثان › يبين لنا ألوان قليلة وغير مهمة 
(غير مؤكدة على وجود الفلافونيدات). 
ا2-2-1- أ-2- الاختبار الكروماتو غرافي باستعمال الطبقة الرقيقة التحليلية 
)C0(‏ من السیلیکاجال (60): 
حيث اختبرنا مختلف المملصات من (100% وا٥C4)‏ و(M000/وا٥01)‏ بنسب مختلفة 
٠ )18.5/1.5(‏ (19/1) (29/1)ء (9/1)» فوجدنا أن مستخلص خلات الإثيل عند اختباره يعطي 
ألوان متداخلة ومتلاصقة غير أنها مهمة ودالة على وجود الفلافونيدات أحسن من الطور ثنائي كلور 
الميثان. نستنتج إذن أن مستخلص خلات الإثيل يسمح بالحصول على مركبات كيميائية الضعيفة 
والمتوسطة القظبية بالخضرص» كما يمع لتا بالحصول على أكير قدر ممكن من المركبات الفلافرنيدية 
زا بتري الففن ها فن به ها تى الحو ان اتون فا لوو الان بغي مركبات 
كا الع اة مه ف تخسر ع افر كاك اقفر ان اطي 
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ا2-2-1- أً- 3- صور فوتوغرافية لمختلف الاختبارات السابقة التي أجريناها: 
٠‏ إختبار الطور خلات الإثيل في النظام (18.5/1.5) M60۳/واCHC‏ باستعمال 
طبقات (0M٥0)من‏ السيليكاجال تحت مصباح الأشعة (254۸۳- ۸۳ 365) (0۷). 


صورة رقم (ا1| -3) صورة رقم (|4-11) 


۵ اختبار الطور خلات الإیثیل باستعمال ورق ۷٣۵۳2۶ ٩‏ ذو بعد واحد حيث 
يظهر في وسط الورقة بين الطورين ثنائي كلورالميثان والبوتانولي» تحت مصباح 
الأشعة )0۷()365١7”(‏ 


| 
# : 7 


صورة رقم (ا5-11) صورة رقم (6-111) 
في نظام :حمض الخل %15 في نظام : (4/1/5)( ۸W‏ 8) 
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-2-1I‏ 2 - ب- طريقة الفصل والتنقية: 
|2-1- 2- ب-1- الفصل بواسطة كروماتوغرافية العمود : 

اخترنا هذه التقنية والتي أثبتت فعاليتها في فصل خلائط معقدة من المركبات الفلافونيدية [11] » حيث 
أخذنا (10.57غ) من مستخلص خلات إالإئيJ‏ ilبۃتة Origanum vulgare L. sbsp.‏ 
etswaartا )Desf)‏ osumاnduهa/و‏ واخترنا لهذا الغرض متعدد الأميد (م50) كدعامة ثابتة 
(طور تابت) وهذا لقدرته على فصل المركبات الفلافونيدية. 

- اخترنا عمود كروماتوغرافي بأبعاد متناسبة مع وزن المستخلص بطول حوالي (55سم) وقطر 
(3سم) حيث يحوي في أسفله على حلقة رشاحة (۲6 ۷6۲۲8 ) وهي تلعب دور مهم كمصفاةء لتفادي 
توت ات الام ال لمرد رمح كا ااي تالحضرن ى اكرون التضوة ةة 
- حضرنا متعدد الأميد مع مذيب آقل قطبية ( التولوين ) مع الرج › بعدها نملئ العمود بهذا المزيج 
بصفة جيدة ليكون الطور الثابت كله متجانس» مع مراقبة عدم تشكل أي فقاعات هوائية. 
- حولنا مستخلص خلات الإثيل إلى مسحوق ناعم » وهذا بعد إدمصاصه على متعدد الأميد . 
- وضعنا المسحوق الناعم السابق في العمود فوق متعدد الأميد بصفة مستوية ومتجانسة . 
تمت عملية الفصل باستعمال المملص ( التولوين النقي 100%) » ثم تم إشباعه بالميثانول تدريجيا إلى 
غاية الوصول لنسبة (100%) من هذا الأخير. 
- وقد كانت نهاية عملية الفصل باستعمال (ميثانول/ماء)(50/ 50)» (ماء 100%)» ( محلول من 
حمض الخل 30%15%) . 
-اعتمدنا في تغيير قطبية المذيب أثناء عملية الفصل على فحوص كروماتوغرافية الطبقة الرقيقة 
التحليلية (0©00) لمختلف الكسور المتحصل عليها وهذا بعد معاينتها بمصباح الأشعة فوق بنفسجية . 
- جمعت الكسور المتماثلة اعتمادا على فحوص كروماتوغرافية الطبقة الرقيقة التحليلية »> بحيث تحصانا 
على الجدول(|||-3) » وكان حجم الكسور المأخوذة كل مرة يتراوح مابين 20 و 25 مل . 
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الجدول :)3-11I(‏ يبين لنا الكسور المجمعة حسب النسبة المئوية للمملص 
F1¬F4 100 | 0 |‏ 
FSSF27‏ 
F28-۴159 0 | 0 |‏ 
F160+F۴241‏ 
F242¬+F338 80 | 20 |‏ 
F3394+F408 70 | 3 |‏ 
F409¬+F574‏ 
F575¬+F643‏ 
F644¬-F701 0 | 00 |‏ 
ES SE SY‏ 
F702¬+F706‏ 
F707-F۴711 0 | 00 |‏ 
محلول من حمض الخل %15 F712‏ 
محلول من حمض الخل %30 F713‏ 
قمنا بإجراء الاختبار الكروماتوغرافي للكسور المحصل عليها باستعمال الطبقة الرقيقة من السيليكاجال 
)C۷(‏ و مملصات وفق الأنظمة التالية : 
CHOCl/MeOH ,CHOCIg (100%)‏ بنسب (5/5(,)7/3(,)8/2(,)9/1) فتم بذلك جمع الکسور 
السابقة في الجدول (||| -4) على النحو التالي: 


الجدول (ا4-11): يبن لنا مجموع الكسور المتشابهة فيما بينها كروماتوغرافيا 


E E 


خليط بتراكيز ضعيفة وعناصر غير مهمة 1: F1¬»F20 ECH‏ 


خليط بتراكيز ضعيفة وعناصر غير مهمه 
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بعدما توصلنا إلى التصنيف الجديد للكسور السابقة »> تحصلنا على (12) عينة أجرينا لها الاختبار 
الكروماتوغرافي في ورق )w۸۵ ٣4 ۸۹3×N1(‏ نظام (4/1/5 8۸W‏ ) و (15% ۸٥0۳‏ )»› وفي 
الطبقة الرقيقة التحليلية من السيليكاجال CC M(‏ ) نظام (004/و C1٥١‏ ) (9/1 )ء (7/3()8/2)ء 
فوقع اختيارنا على ثلاث عينات مناسبة لفصل المركبات الفلافونيدية منها » ولكونها أيضا عينات سهلة 
الفصل (غير مختلطة كثيرا) . 
ا-2-2-ج - معالجة العينات المختارة : 
> تم عزل الراسب (1 ۴۴ ) ذو اللون الأصفر من العينة (8: ١۳©ع۴)‏ أي الكسر -۴351) 
(۴356» حيث تمت تنقيته بغسله بدفعات متتالية من الميثانول . 
> تم عزل المركب النقي (۴۴2) من العينة (6: ©ع) أي الكسر (۴242-۴260) وفق 
المخطط (|||-2) التالي: 


ECH : 6 العين‎ 


الفصل بواسطة كروماتوغرافية الورق Whatmans® N3‏ ¦ 
نظام )15%( AcOH‏ : 


الفصل بواسطة كروماتوغرافية الورق What mans® N°1‏ 
نظام (4/1/5) 8۸W‏ 
حد لانهائي للمذیب (ںلPe۲d (Fron)‏ 


س س س ت ت ت س س س س س س س ت 


ا ت 
-~ 


| الك (5) التق 


ت ت ت ت ت ت ت س س س س ت ت ت ت ت ت ت ت ت ت 


= اک 


مخطط (2-111): خطوات عملية فصل المركب النقي ۴۴۸2 
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> تم عزل المركب النقي (۴۴۸3) من العينة (3 : »)E©١‏ أي الكسر (۴41-۴60) وهذا حسب 
المخطط (||| -3) التالي: 


العينة 3 :1٥ع‏ أ 


الفصل بواسطة كروماتوغرافية الورق What mans® N3‏ 
| نظام )15%( ACOH‏ 
1 حد لانهائي للمذیب (ںلاە‌م (front‏ | 


مخطط (111 -3): خطوات عملية فصل المركب النقي ۴۴3 
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الفصل الرابع 


مناقشة النتائنج العملية › ودراسة الفعالية المضادة للبكتيريا لمستخلص خلات الإثيل لنبتة 


Origanum vulgare L. sbsp. glandulosum (Desf) letswaart 
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۷- التحليل البنيوي للمركبات المعزولة: 

1-۷ - التحليل البنيوي للمرکب المعزول (1 ۴۴۸) : 
نقيم السلوك الكروماتوغرافي »ونقوم بشرح المعطيات الطيفية للمركب في الجداول المرفقة. 
الجدول (1-1۷): السلوك الكروماتوغرافي 


النظام SII SI‏ 
Re‏ 0.1 0.22 
دون استعمال NH‏ باستعمال وNH‏ 
CCTM‏ 
بنفسجي داکن أصفر 


استعملنا الطبقة الرقيقة من السيليكاجال (M06004()5/1/ءا٥ءC4)‏ : SI‏ 

استعملنا الطبقة الرقيقة من السيليلوز )15%( SII : AcOH‏ 
التعليل: 
- يدل السلوك الكروماتوغرافي حسب قيم ۸0) في الجدول (1-1۷) أعلاه »على أن المركب قطبي 
(اإيتيروزيدي)» يكون أحادي السكر. 
اللون البنفسجي الداكن للمركب تحت مصباح الأشعة (۷ل) يدل على أن المركب إما يكون فلافون 
(3-۳)» أو فلافونول (3-0۴) مستبدل » غير أن طول العصابة (|) للمركب في الميثشانول 
(۸=335۸) (مطيافية الأشعة فوق بنفسجية) تأكد على أنه فلافون أي وجود (3-۳). 
طيف الأشعة فوق بنفسجية للمركب الذائب في الميثانول بإضافة (404ل) يعطي إزاحة الباثوكرومية 
للعصابة (|) المقدرة ب 45۸۳0+=۸ مع زيادة في الشدة الضوئية بالنسبة للطيف الميتانولي دليل 
على وجود 4-0 »وغياب عصابة جديدة له في المجال 320-330۸۳ يدل على أن المركب 
مستبدل في الموضع 7-0۸(7 ). 
طيف الأشعة فوق بنفسجية للمركب الذائب في الميتانول عند إضافة (٥40۸ل)‏ نلاحظ أن العصابة 

.) 7-08( 7 لا يحدث لها فعل باثوكرومي › هذا يؤكد أن المركب مستبدل في الموقع‎ )|١( 

بإضافة الكاشف (و80و1) لنفس الخلية السابقة المحتوية على المركب الذائب في الميثانول + 
)N40۸٥(‏ نلاحظ أن العصابة (|) لا يحدث لها أي فعل باثوكرومي يذكر» هذا دليل على عدم 
وجود أورثو ثنائي الهيدروكسيل لا على الحلقة (۸) ولا على الحلقة (8) . 
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- طيف الأشعة فوق بنفسجية للمركب الذائب في الميثانول بإضافة(وا©|۸) يشير على وجود عصابة(ا) 
لها انزياح كيميائي مقدر ب ۸۸+3۸۳ مقارنة بالعصابة (|) للطيف المسجل للمركب الذائب في 
الميشانول و بوجود (ا©1+وا٥|۸)‏ فهي إزاحة ضعيفة » تؤكد على عدم وجود أورثو ثنائي 
الهيدروكسيل لا على الحلقة (۸) و لا على الحلقة (6). 
- أما الإزاحة الباثوكرومية للعصابة(|) للطيف المسجل للمركب الذائب في الميثانول و بوجود 

(ا۳10+وا|A)‏ المقدرة ب 46۸۳+=۸۸ مقارنة بالطيف المسجل للمركب في الميتانول دليل على 
وجود 5-0١‏ . والجدول التالي يبين لنا قيم العصابات للمركب ۴۴1 لطيف الأشعة فوق 
بنفسجية بوجود مختلف الكواشف. 

الجدول (2-1۷): مطيافية الأشعة فوق بنفسجية - المرئية 


)١ص(ممق‎ ٠ )۸۳( || الكواشف العصابة | (۸۳) أ العصابة‎ 
- 269 335 MeOH 
303 272 380 NaOH 
299-347 275 384 AlCla 
298-30 276 381 AICI,+HCl| 
- 269 333 NaOAc 
269 336 NaOAc+H;BO; 
بعد 5 دقائق : مستفر‎ NaOH 
MEOH 
0,9 +N aOH 
0,8 
0,7 
0,6 
0,5 
2 0,4 
2 0,3 
0,2 
0,1 
0,0 
-0,1 1 ۲ 1 ۲ 1 7 1 7 1 ۲ 1 
200 250 300 350 400 450 500 


longeur d'onde,nm 
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MeOH 
+NaOAC 
0,60 +H,BO, 
0,55 


0,50 
0,45 
0,40 
0,35 
0,30 
0,25 
0,20 
0,15 
0,10 
0,05 
0,00 


-0,05 
200 250 300 350 400 450 500 


longeur d'onde,nm 


MeOH 
0,8 +AICL, 
+HOL 


0,7 


200 250 300 350 400 450 500 
longeur d'onde,nm 


سلسلة أطياف ۷ل للمرکب ۴۴1 في مختلف الكواشف 
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ABS 


ABS 


من هذه المعطيات يمكننا أن نعطي البنية الأولية للمركب (۴۴1) وهي كالتالي : 


طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون H1"‏ الأطياف (1-1۷ و 2-1۷) تبين: 

إشارة أحادية بتكامل 11 عند م513 وهي تنسب ل 5-0 . 

إشارتين ثنائيتين عند أم5=6.95p‏ و "5-7.1500 بتكامل 21 لكل من الإشارتين » ويدل قيمة 
ثابت التزاوج 8.841z-ل‏ لكل منهما على أن التزاوج بين البروتونين هو من النوع أورثو › وبالتالي 
تنسب الإشارة الثنائية الأولى للبروتونين 13,15 والإشارة الثنائية الثانية للبروتونين 12,۳46. 

- وجود إشارة أحادية حادة بالتكامل 1۳1 عند ۳ مم5-6.9 وهي تنسب للبروتون 13 . 

- إشارتين ثنائيتين بالتكامل 1۳1 لكل منهما حيث تظهر الأولى عند ٣مم5-6.48‏ والثانية عند 
5-6.5 بثابت التزاوج لكل منهما يساوي ۳12 2.06-ل يشير إلى تزاوج من النوع ميتا ء› 
ومنه تنسب الإشارتين على التوالي للبروتونين 16 و 18 . والجدول التالي يبين لنا معطيات طيف 
الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للمركب ۴۴1. 

الجدول (3-1۷): مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون )۸١۸N-'4(‏ 


الإزاحةق التكامل التعددية J(HzZ)‏ البروتون 

(ppm)‏ الموافق 
H6 2.06 d 1H 6.48‏ 
H8 2.06 d 1H 6.52‏ 
H3 sS 1H 6.9‏ 
H3’, H5’ 8.84 d 2H 6.95‏ 
H6’, H2 8.84 d 2H 7.15‏ 
5-OH - sS 1H 13‏ 
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Spectre proton :ECH: SRRBFA351-=356 
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۴۸1 للمرکب‎ ۸M N-۳H' :)1- طیف رقم(1۷‎ 
DMSO-d ; 250 MHz 
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Spectre proton :ECH: SRRBFA351-356 


7 11 1 


H3 


H3',H5' 


طیف رقم(۱۷ -2): '۳H-N١M؟‏ للمرکب ۴۸1 (تکبیر المجال 8.00-6.5٣مم)‏ 


طيف الرنين النووي المغناطيسي ل ٥C"‏ طيف رقم (4-1۷) للمرکب ۴۴1 أعطى لنا إشارتين مهمتين 
فيما يخص الأغليكون وقيم هذه الإشارتين مدونتين في الجدول (۷|-4): 
الجدول(4-1۷): مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للكربون )۸١0N-٥C"(‏ 


5 )مp”( رقم الكردون لإزاحة‎ 
116.47 C3 ,C5: 
129.13 C2 ,C6’ 


يمكن إذن الوصول إلى البنية النصف نهائية للمركب (۴۴1) وهي كما يلي: 


OH 


OH O 


۷ -1- 1- دراسة الجذر ۴ ( التأكد من أن المركب (۴۴1) جليكوزيدي ) : 
لأجل التأكد من أن المركب المعزول (۴۴1) جليكوزيدي › تجرى له عملية الإماهة الحمضية. 
فقبل ذلك نقوم بتجفيفه التام من المذيب المدوتر ال (0080) » فنستعمل لهذا الغرض مضخة خاصة 
تدعى (sءاأم‌اجمم‏ خ ممصد۴) » بعدها نقوم بإذابته في أقل كمية ممكنة من الماء المقطر الساخن › 
ونضعه في أنبوب اختبار» عندها نضيف له 4 مل من حمض كلور الماء (4۸ ا©١|)‏ + 2 مل من 
الميثانول ونقوم بالتسخين في حمام مائي( °100م) لمدة ساعة من الزمن › بعد التبريد نقوم بعملية 
الفصل من النوع سائل - سائل ( كل عملية تعاد ثلاث مرات ) وهذا بإضافة المذيبات التالية : 
- ثنائي إيثيل الإثر 0=0.713 
- خلات الإيثيل 0=0.901 
- البوتانول العادي 0.801=ك 
حيث كل مرة تفصل الطبقة العضوية عن المائية فنحصل في الأخير على : 
- الطور العضوي لثنائي إيثيل الإثر. 
- //ا/ ///١‏ لخلات الإثيل . 
//١ //// -‏ للبوتانول العادي. 
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الطور المائي المحتوي على الجزء السكري. 

بعد تجفيف الأطوار العضوية السابقة نقوم باختبارها بإجراء مطيافية الأشعة فوق بنفسجية المرئية في 
الوسط الميثانولي › فنلاحظ أن الطور العضوي للبوتانول العادي يبين لنا عصابتين كما هو موضح في 
الشكل :الى ٠:‏ 

طول العصابة (|) ۸۳ ۸,=324 

طول العصابة (||) ۸۳ 281=ء۸ 


phase BuOH 


0,40 
0,35 
0,30 
0,25 


0,20 


ABS 


0,15 
0,10 
0,05 
0,00 


200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 
longeur d'onde,nm 


طيف ۷ل للطور البوتانولي للمركب (۴۴1) بعد الإماهة 
فنلاحظ أن الطور العضوي للبوتانول العادي هو الذي يحتوي على الجزء الغير سكري(الأغليكون ) 
وهو من النوع فلافون هذا حسب قيم انزياح العصابتين .(كان من الممكن إكمال إجراء طيف 
NeOH+NAaOH‏ لطور البوتانول للتأكد من أن هناك 7-0۳١‏ أم لا) 
أما الطور المائي المتحصل عليه نقوم باختباره في اللوح الكروماتوغرافي من النوع عع اااي هل اهن 
۴4 المحضر مسبقا ( بنفس الخطوات المذكورة في الصفحة 76 (الفصل الثاني) ) › وبالاستعانة 
ببعض شواهد سكرية معروفة هي : D-(+)-xylose < D-(+)-galactose « D-(-)-galacose‏ 
a-L-)+) arabinose « a-L-(+)-rhamnose‏ › ucoseاg-(+)-D-8‏ ۰ oseاactا-U‏ نضع 
بالتالي اللوح السابق في المملص (أسيتون / ماء) بنسبة ( 1/9 ) »عندها لم نستطع تحديد طبيعة السكر 
المبحوث عنه لكون الطور المائي المختبر ذو تركيز ضعيف كما هو مبين في الصورة المرفقة 
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صورة فوتوغرافية (1-1۷): الطور المائي للمركب ۴۴1 على يسار الورقة المختبر مع 
الشواهد السكرية 

بالرجوع إلى طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون (۳1) طيف رقم (3-1۷) » وبالرغم من أن 
بروتونات السكر تظهر عموما عند المجال [۳مم3-4] لكن في هذا المثال تبدو محتجبة نظرا لاستعمال 
المذيب المدوتر ال 0050ء غير أنه تظهر لنا إشارة ثنائية عند ٣‏ مم5-5.03 بثابت تزاوج 
3.26-ل وبتكامل 11 فهي خاصة بالبروتون الآنوميري ”11 لسكر الجلوكوزءو تكون 
الرابطة بينه و الأغليكون من النوع » [1]. 
من طيف الرنين النووي المغناطيسي لل ”© طيف رقم (4-1۷) تظهر كربونات السكر كما يلي: 
إشارة عند م577.38 خاصة ب 5© 
إشارة عند ٣مم‏ 5-76.61 خاصة ب ”03 
- إشارة عند ٣مم5-60.89‏ خاصة ب ”6© وهو دليل على وجود ١0-ر1©‏ الخاص 
بالجلوكوز. 
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طیف رقم(1۷ -3): R1 N-۳۸‏ للمرکب ۴۴۸1 (تکبیر المجال )٥٣5.50-3.75‏ 
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rft" 


۴۴1 للمرکب‎ RMN N-٥' :)4-۱۷( طیف رقم‎ 
DMSO-de ; 250 MHz 


9P-OSWNG 
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قر بی الت ولا 


997"9 


e) 


> من كل هذه المعطيات يمكن التوصل لإعطاء الصيغة النهائية المحتملة للمركب (۴۴1) بالشكل 


التالي: 
"6 


CHaOH OH 
OH 
O O 
OH OH 
OH O 


5,4'-dihydroxy-7-O-a-D-glucosylflavone 
(Apigénine 7-O-a-D-glucosyl) 
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۷ -2- التحليل البنيوي للمرکب المعزول (2 ۴۴) : 
نقيم السلوك الكروماتوغرافي › ونقوم بشرح المعطيات الطيفية المرفقة للمركب ۴۴2 كما يلي : 
الجدول (1۷ -5) : السلوك الكروماتغرافي للمركب ۴۴2 


SIl SI النظام‎ 
02 0 R; 


لأجل اختبار هذين النظامين استعملنا الطبقة الرقيقة من متعدد الأميد و56 
SI : Toluène/MEC/MeOH (4/3/3)‏ 
SII : HO/MeOH/MEC/Acétyl acétone (13/ 3/3/1)‏ 
- يدل السلوك الكروماتوغرافي حسب قيم ٩‏ المدونة في الجدول أعلاه على كون المركب قطبي 
(إيتيروزيدي) أحادي السكر 
اللون البنفسجي الداكن للمركب تحت مصباح الأشعة (۷ل) يدل على أن المركب إما يكون فلافون 
(3-۲)» أو فلافونول (3-0۸) مستبدل. 
- زمن الاحتباس للمركب ١أ"‏ 17.1و " بتقنية كروماتوغرافية ©1۲۴1 طور عكسي 018 " حيث 
نقوم بجر المركب ۳۴۴2 أوتوماتيكيا في العمود الكروماتوغرافي باستعمال المملصين التاليين : 
(H2O/Acide formique 1000/5) : A‏ 
Acétonitrile/ Acide formique 1000/5) : B‏ ( 
- في المرحلة الأولى يكون التمليص باستعمال المملص ۸ 100 % لمدة دقيقتين. 
- في المرحلة الثانية يكون التمليص بواسطة خليط من (۸/8) ابتداء من النسبة (80/20) إلى غاية 
الوصول إلى النسبة (20/80) بعد 30 دقيقة. 
في المرحلة الثالثة يكون التمليص بواسطة خليط من )A/8(‏ بنسبة (20/80) إلى غاية الوصول إلى 
النسبة 100% من المملص 6 بعد مدة 10دقائق. 
- في المرحلة الرابعة يكون المملص هو 100 % من 8B‏ لمدة دقيقتين. 
في المرحلة الأخيرة يكون المملص هو 100 % من A‏ لمدة 3 دقائق 
فزمن الاحتباس الناتج للمركب يدل على أنه قطبي (الطيف رقم:۷|-5 ). 
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طیف رقم (5-1۷): طیف 1۲1٥‏ للمرکب ۴۴2 
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- بعد إجراء عملية الإماهة الحمضية للمركب ۴۴2 وجدنا أن السكر المرتبط بالأغليكون هو من النوع 
amn0seمrh‏ (صورة:۷| -2) » واللون الإستشعاعي للأغليكون الناتج تحت مصباح الأشعة ۷ل هو 
أصفر هذا دليل على أن هناك 3-0۳ حر وبالتالي كان السكر مرتبط في الموضع 3. 


CCMI Silice ةıılaتلا الطبقة الرققة‎ 
Acétone / > O (9/1) نظام‎ 


صورة (2-1۷): الطور المائي للمركب ۴۴2 على يسار الورقة المختبر مع الشواهد 
السكريه 
- طيف الكتلة بتقنية الإلكتروسبراي السالبة بينت لنا قمة للأيون شبه جزيئي سالب عند ١/2=463‏ 
وهي موافقة ل [1-۳4[] ءوبتقنية الإلكتروسبراي الموجبة تظهر قمة للأيون شبه جزيئي موجب عند 
۳/2-5 وهي موافقة ل *[1+۳] »هذا يدل على أن الكتلة الجزيئية للمركب هي464-=0ء وفي 
نفس الوقت يدل على أن المركب أحادي السكرءأما الشظية عند 2=319/" فهي موافقة ل ]A+٨[ ٠‏ 
وهي تكسيرة بفقدان السكر» إذن نقول أن كتلة جدر السكر هي (147=317-464) والموافق لجدر 
سكر الرامنوز (الطيف رقم:1-6-1۷ ۷| -6 -2 ). 
- بما أننا استنتجنا أن السكر هو من النوع 058" "هم » وانطلاقا من الكثلة الجزيئية السابقة للمركب 
ككل » نجد أن الكتلة الجزيئية للأغليكون فقط تكون ۸-318 هذا دليل على أن الأغليكون هو عبارة 
عن فلافونول يكون مستبدل ب 5 مجموعات هيدروكسيلية -10. 
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طيف رقم (1۷ -6 -1): طيف الكتلة بتقنية الإلكتروسبراي السالبة للمرکب ۴۴2 


طيف رقم ( 1۷- 2-6): طيف الكتلة بتقنية الإلكتروسبراي الموجبة للمرکب ۴۴2 
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طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون H1"‏ طيف رقم (۷|-7) يبين: 

- إشارتين ثنائيتين بالتكامل 1٨11‏ لكل منهما حيث تظهر الأولى عند ۳ مم6.2-=5 والثانية عند 
nمم5-6.4‏ بثابت التزاوج لكل منهما يساوي ۳2 2.0-ل يشير إلى تزاوج من النوع ميتاء ومنه 
تنسب الإشارتين على التوالي للبروتونين 16 و 18 ٠‏ و أن المركب مستبدل في الموضعين 5 و7 عل 
التوالي . 

- إشارة أحادية بتكامل 2۳1 عند ۳ مم5-6.9 وهي خاصة بالبروتونين المتكافئين مغناطيسيا 12 و 
16 ومنه نقول إذن أن الحلقة 8 تكون مستبدلة في المواضع 3,4,5 . 

- إشارة ثنائية بتكامل 1 عند 0" مم5-5.2 بثابت تزاوج يساوي ۳12 1.2دل خاصة بالبروتون 
الأنوميري ”11 لسكر الرامنوز » وثابت تزاوجه يدل على أنه يرتبط مع الأغليكون برابطة ». 

- إشارة ثنائية بتكامل 31 عند ٣مم5-0.8‏ بثابت تزاوج ۳١2‏ 6.1=ل وهي خاصة بالبروتون 
”16 لسكر الرامنوز . 

- ظهور أربع إشارات عند 5=3.1 5=3.4 5=3.6 5-400١.‏ وهي خاصة ببروتونات السكر 
H3” » 15” 47‏ » ”12 على الترتيب حيث يمكن التأكد من ذلك انطلاقا من الارتباطات 
الموضحة في الطيف 1-۳١‏ 058۷© رقم (۷| -8) حيث تظهر بقع التعالق الدالة على ذلك › إضافة 
إلى ذلك فطيف C08۷‏ سمح لنا بالتأكيد أن الحلقة ۸ تكون مستبدلة في موضعين » وأن الحلقة 8 


)۴۸0۸-'4( الجدول (6-1۷): مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون‎ 
البروتون الموافق‎ J(Hz) الإزاحة 5 (صمم). التكامل التعددية‎ 
H6 2 d 1H 6.2 
H8 2 d 1H 6.4 
H2’,H6’ - sS 2H 6.9 
H1’ (Rhamnose) 1.2 d 1H 5.2 
H2’ (Rhamnose) 57 d-d 1H 4 
H3” (Rhamnose) 3.26 d-d 1H 3.6 
H4”(Rhamnose) 4.61 1 1H 3.1 
H5” (Rhamnose) q" 1H 3.4 
H6”(Rhamnose) 6.1 d 3H 0.8 
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۴۸2 للمرکب‎ ۸R N-۳H" طیف رقم (1۷ -7): طیف‎ 
DMSO-d ;300MHz 


Hr 

E.28 

| 2180.38 

(wai, 49 

l-aore.03 

fj BEB. 14 

N 2E.‏ ا 
1.3 

f-10 25 
٣ 2 hr 140E 24 
ع‎ AEE p2 
2 2 062 21 

- ت ب‎ 0 7 
3 n aH PF 
35E 

û RB 

f IBE 3 

4184-39 1 = ا 
ra183. 38‏ 

OED 

1 OTE EF 

e‏ پا ا 
0 ن 3 E‏ 
Sa i “a‏ 
e EL‏ کڪ ہے سک 
1007.14 س ا 2 
o Hê‏ سےا ٣‏ 
z2 - 21.38‏ = س 
4E. 7‏ 8 س e‏ 
5 ا _ 3 ا تتا س 
e | — 20.18‏ 
A-7‏ س ا ک 
u hE, A‏ کے ا کی 
i 742.72‏ س 
a e 8 AT. BA‏ ا 
i BE B0‏ 
i 30 E3‏ 

ب3 ا 
BFE‏ > 
IES‏ = 

1 arr 

23 ك 
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E -ar 


IS 
2 AA 


2-1 — 
1 O0 


ك 
س 
23 
3 
3 


1 


RFT 


ppm 


۴۴2 للمرکب‎ C05۷ ۳H H' طیف رقم (8-1۷): طیف‎ 
DMSO-deç ; 300MHzZ 


H2" Hé DMSO-d6 


HSHé6 H{" 


H2'Hé' 
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طيف الرنين النووي المغناطيسي ل "© (رقم :۷| -9) لهذا المركب أعطى لنا الإشارات التالية: 

- إشارة عند ۳ مم7.4 5-1 دليل على وجود -وK۳‏ فهو إذن خاص بالكربون ”06 لسكر الرامنوز. 

- ظهور أربع إشارات عند 5=69.92 5=70.26 5=70.43 "5-71.17 فهي خاصة 

بكربونات سر الرامنوز ”2© >03 5© >04 على الترتيب (الجدول:۷|- 7). 

- ظهور إشارة عند آمم5-101.82 وهي تنسب للكربون الأنوميري ”1© لسكر الرامنوز حيث أنه 

يرتبط بالأغليكون برابطة (0) . 

- تظهر إشارة الكربون ٥3‏ عند ۳مم 134.08-=5 دلیل على أنه مستبدل ب eاyرsھہ‫rham-O0.‏ 

- بقية كربونات الهيكل الفلافونيدي نقوم بتعينها وتحديد قيم إزاحتها الكيميائية © في الجدول (۷|-7): 
الجدول(7-1۷): مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للكربون (*" )۸١N-°٥‏ 


)5,مم٣( الكربون المرافق الإزاحة الكيميائية‎ 
156.33 C2,C9 
134.08 C3 
177.56 C4 
161.16 C5 
98.71 C6 
164.72 C7 
93.49 C8 
103.67 C10 
119.34 C1 
108.56 C2 ,C6: 
145.24 C3,C5: 
136.60 C4: 

ORTE 
101.82 C1 
69.92 C2” 
70.26 C3 
LU C4 
70.44 C5” 
17.43 CO6” 
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طیف رقم (9-1۷):طیف RN N-٥'*‏ للمرکب ۴۸2 


ppn 


—_- 75 


_——_—- 32 
-151. 168 


ama AT 
ss 333 
145.753 
f45 245 


5 سے 
4.68--= 


113.347 


1 عر 
07.76 سر 
rrr‏ 
18 _—=->¬=¬= 
93.714 

`= 95 


5 سر 
8 س 
H1‏ < 
8,922 س 
4 7 
58 سم 
.3 س 
r 33.673‏ / 
33.395 
33.117 

9 
- 3.561 
23.668 
ا‎ 3 
A 21346 
> 17.40 


003 :0> کک 


DMSO-ds ;300MHz 


ee) 


92 
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vudd 


^ 
ظط 
3 
۵ 
0 - 
n‏ 
ا 
پرا کے 
0 
2 
۹ 
دي 
2 
8 : 
۹ او 
eG 2‏ 
3 0 
۹ 


ويمكن التأكد من معطيات أطياف الكربون السابقة انطلاقا من مطيافية التزاوج بين ۸١۸-4‏ 
و( )P MN-0‏ الثنائي البعد 1840 و٥118‏ حيث تظهر بقع التعالق الدالة على ذلك حسب 
الأطياف رقم (۷| -1-10ء ۷|-10- 2 )11-1۷٠‏ » و نقوم بتفصيلها في الجدول (8-1۷): 

FR2 پكرمll‎ HSQC ,HMBC , RMN- 'H1 الجدول (8-1۷) : معطيات أطياف‎ 


ذرات الكريون 

المجاورة 

HMBC 
C2(156.33), 
C3,C5 (145.24), 
C4’ (136.60) 
C1(119.34), 
C2 ,C6 (108.56) 
C7(164.72), 
C9(156.33), 
C10(103.67), 
C6(98.71) 
C7(164.72), 
C5(161.16), 
C10(103.67), 
C8)93.49)( 
C3(134.08), 


2 


C3”(70.26), 
C4” )71.17( 
C2” (69.92 
C5”(70.44 
C3”(70.26 


سا سک س 


C2” (69.92), 
C5” (70.44), 
C3”(70.26), 
C4”)71.17) 


الكربون الذي يرتبط به 
البرتون (۳مم) 5 
HSQC‏ 


C2',C6'(108.56) 
C8(93.49( 


C6(98.71) 


C1”)101.82( 


C2”)69.92( 
C3”)70.26( 


C5”)70.44) 


C4”)71.17) 


C6" (17.43) 
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„(ppm) ö 


6.9 


6.4 


6.2 


5.2 


3.6 


3.1 


0.8 


البروتون 


H2',H6'(s) 


H8(d) 


H6(d) 


H1”(d) 


H2” (d-d) 
H3” (d-d) 
H5”(q") 


H4 (t) 


H6”(d) 


طیف رقم (1-10-1۷): طیف 156۵٥‏ للمرکب ۴۴2 
DMSO-d; ; 300MHz‏ 


Hd H0 


HI" O" HO" gr 


O E 
(1 


64.92 
a 
0,4 


a SE. ا‎ 


2 


IE Na 


1117 r 
1 
1 و‎ 
ب )نة‎ 0 | 
4 N ا‎ |10 


Û 
108,5 0 0 0 RAE: ٠ ز1‎ 


Pp 


DE N e r 1 FOTN TTT LT N I PRT RE Tg E TOT 
pp 3 4 ر‎ 
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طیف رقم (2-10-1۷): طیف 18۵٥‏ للمرکب ۴۴2 


DMSO-ds ; 300MHz 


MSO H6" 


HS 
TET H3"' 


EN 


4 0 1 
NE 
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H2" e 


سسس 


1.0۹ C6" 

1.0 

1 J" 

00,07 0 

11% ۱ 

ELEN 

س ,3 

32.0 / 

س / .3 
ر 

49% / 

u 2-/ 

4 “- C2" 

0," 

3 n~ 5 eK 

10.41 VOCS" 

"1 / C4" 


|0. 
O. si-C2',C6" 


100 


iie KT E FE E E ET E E E E E a N E 
en 


۳ 
حم‎ 
a 


TY 


طیف رقم (11-1۷): طیف H16٣‏ للمرکب ۴۴2 
DMSO-deç ; 300MHzZ‏ 


DMSO-d 


H2',Hé' 
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C10 103.67 
107.77 
C2'Cê' 108.58 
(1 119.35 
C3 134.09 
(4 136.61 
(3 145.247 
145. اا‎ 
(2,09 156,337 ٠ 


157.26 
C5 161.17 4 
(7 164.72 


C4 177. 7 


ppm 


⁄ من كل ما سبق توصانا لإعطاء الصيغة النهائية المحتملة للمركب (۴۴2) كما يلي : 


5,7,3,4,5-pentahydroxy-3-O-a-L-Rhamnosylflavonol 
(Myricétin-3-O-a-L-Rhamnosyl) 
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۷ - 3 - التحليل البنيوي للمرکب المعزول (3 ۴۴): 
نقيم السلوك الكروماتوغرافي » ونقوم بشرح المعطيات الطيفية المرفقة للمركب ۴۸3 كما يلي: 
الجدول (9-1۷) : السلوك الكروماتوغرافي للمركب ۴۴3 


النظام 
R;‏ 
اللون الإستشعاعي 


SI 
0.8 


لأجل اختبار هذين النظامين استعملنا الطبقة الرقيقة من متعدد الأميد و٥5‏ 


(4/3/3) 


SII 
0.05 


SI : Toluène/MEC/MeOH 
SII : HO/MeOH/MEC/Acétyl acétone (13/3/3/1 ) 


- يدل السلوك الكروماتوغرافي حسب قيم ۴8 المدونة في الجدول أعلاه على كون المركب أغليكوني. 
اللون البنفسجي للمركب تحت مصباح الأشعة (۷ل) »وطول العصابة | لطيف الأشعة فوق بنفسجية 
للمركب ۴۴3 في الوسط الميثانولي هر ۸,=338۸۳0 يدلان على أن هذا المركب هو فلافون. 

طول العصابة || لطيف الأشعة فوق البنفسجية للمركب ۴۴3 في الوسط الميثانولي هر 290۸۳=ر۸ 
تدل على أن المركب مستبدل بعدة مجموعات ميتوكسيلية في الحلقة ۸ [23] (الجدول رقم : ۷| -10 


»الطيف رقم :۷| -12). 


الجدول (10-1۷): مطيافية الأشعة فوق بنفسجية - المرئية 


الكاشف 
MeOH‏ 


nn 


العصابة | (ص١)‏ 
338 


338 


العصابة || (ص١)‏ 
290 


2O0 


zea 


z40 
) 33S 


طيف رقم (12-1۷):طيف الأشعة فوق بنفسجية للمركب ۴۴3 في الوسط الميثانولي 
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- زمن الاحتباس للمركب ”اأص 26.38-و] " بتقنية كروماتوغرافية 1۲1-٥‏ طور عكسي 018 " 
حيث نقوم بجر المركب ۴۴3 أوتوماتيكيا في العمود الكروماتوغرافي باستعمال المملصين التاليين : 

(HO/Acide formique 1000/5) : A 

( Acétonitrile/ Acide formique 1000/5) : B 
في المرحلة الأولى يكون التمليص باستعمال المملص ۸ 100 % لمدة دقيقتين.‎ 
في المرحلة الثانية يكون التمليص بواسطة خليط من (۸/8) ابتداء من النسبة (80/20) إلى غاية‎ - 
الوصول إلى النسبة (20/80) بعد 30 دقيقة.‎ 
في المرحلة الثالثة يكون التمليص بواسطة خليط من (۸/8) بنسبة (20/80) إلى غاية الوصول إلى‎ - 
بعد مدة 10دقائق.‎ 8B النسبة 100% من المملص‎ 
في المرحلة الرابعة يكون المملص هو 100 % من 8 لمدة دقيقتين.‎ 
في المرحلة الأخيرة يكون المملص هو 100 % من ۸ لمدة 3دقائق‎ - 
.)13-1۷ فزمن الاحتباس الناتج للمركب يدل على أنه أغليكوني (الطيف رقم:‎ 
"/2=373 طيف الكتلة بتقنية الإلكتروسبراي السالبة بينت لنا قمة للأيون شبه جزيئي سالب عند‎ - 
وهي موافقة ل [1-۳[] »وبتقنية الإلكتروسبراي الموجبة تظهر قمم للأيونات شبه جزيئية موجبة عند‎ 
وهي موافقة ل *[0+۳[] » والأخرى عند 2=376/" موافقة ل٣ [۷1+2۳[] »كما تظهر‎ ۳/2-5 
وهي موافقة ل” [2ل١+2] »هذا يقودنا للقول أن‎ ١/2-771 قمة للأيون شبه جزيئي موجب عند‎ 
إذن يكون مستبدل بمجموعتي هيدروكسي وأربع مجموعات‎ ٠ 1=374 الكتلة الجزيئية للمركب هي‎ 
) 2 -14 - |۷ »1-14 - ميتوكسي (الأطياف رقم:۷|‎ 
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قت 21 


tr=26.38mn 


طيف 


رقم 


:)13-1۷( 


طیفہ 


EN | 
ا‎ 
أ‎ 
ف‎ | 
أ‎ 0 
ال‎ | 
Mi 
ج‎ 
8 | 2 
2 ITE NS fF 
8 1 8 LE. e 


FFR3 للمرکپ‎ HPLC 


> YET EFE INET TEY FECEOFLAVODSD  APLES. Pis. Son, Frag TUN, can poser | 


[2M+ Na] 1‏ ا 
0 1 أ 
5 
8 1 
[M+2H]™ :‏ ب به 
+ 
Hû N [MI +H]‏ 
3 8 
4û 8‏ 
ا 
| چ 
E‏ 


طيف رقم ( 1۷ -1-14): طيف الكتلة بتقنية الإلكتروسبراي الموجبة للمركب ۴۴3 


سے و اا 
OETA‏ 


RU WC art AW 


۶ 


[M-H] 


a 
د‎ 
eme 
a 


aoe w 
a0 


طيف رقم (1۷ -14 - 2): طيف الكتلة بتقنية الإلكتروسبراي السالبة للمركب ۴۴3 
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طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون "1 للمركب ۴۴3(طيف رقم۷|- 15) يبين لنا : 

أربع إشارات أحادية بتكامل 31 لكل واحدة منها في المجال مم4 -3.8 تؤكد على وجود أربع 
مجمو عات ميتو كسي 0-و01©. 

إشارة ثنائية بتكامل 11 عند 5-7.10۳0 بثابت تزاوج ۳١2‏ 8ل وهي تنسب للبروتون '45› 
حيث يتزاوج مع البروتون 16 بتزاوج من نوع أورتو. 

- الإشارة الثنائية المضاعفة بتكامل 1۳1 عند ۳مم5-7.7 تدل على أن هذا البروتون له تزاوج أورثو 
(۳2 8ل ) مع البروتون 15 ٠‏ وتزاوج ميتا مع البروتون 12 بتابت تزاوج ضعيف » إذن تنسب 
هذه الإشارة ل H6‏ . 

- الإشارة الثنائية عند ١۳مم5-7.6‏ بتكامل 1۳1بثابت تزاوج ضعيف تنسب للبروتون 12 الذي 
يتزاوج مع 16 بتزاوج من النوع ميتا »> ومنه نقول أن الحلقة 8 تكون مستبدلة في الموضعين ”3 و 4 
»و یمکن التأکد من ذلك من طیف eاduە" C08۷۲ ' H-' H1 grad‏ رقم (16-1۷) حیث تظھر بقع 
التعالق الدالة على ذلك . 

- الإشارة الأحادية عند ۳م م5-6.7 بتكامل 1٨1‏ تنسب للبروتون 13 ٠‏ يمكن التأكد من ذلك انطلاقا 
من طيف ©1504 رقم (۷|-17) حيث يبين لنا الكربون المرتبط به هو ("۳مم03)104.2 دلالة 
على أن هذا الموضع غير مستبدل » ومنه يمكن القول أن الحلقة العطرية ۸ تكون مستبدلة كلياء و 
الجدول التالي رقم (۷| -11) يبين لنا معطيات طيف الرنين النووي المغناطيسي للبروتون للمركب 


)۸١N-'4( الجدول (11-1۷): مطيافية الرنين النووي المغناطيسي للبروتون‎ 
E J(Hz) الإزاحة التكامل التعددية‎ 
الموافق‎ (ppm) 5 
H5’ 8 d 1H 1 
H6’ 8 d-d 1H 7 
H2 : d 1H 7.6 
H3 : 8 1H 6.7 
CHa-O : S 3H 3.8-4 
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۴۸3 للمرکب‎ RN N-' H1 طیف رقم (15-1۷): طیف‎ 
CD;OD ;300MHz 


4 
س‎ 
¬ 
8 8 
E 
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طیف رقم (16-1۷):طیف eاduە‏ ص COSY "H-" H grad‏ ننائي البعد للمرکب ۴۸3 
CD;OD ;300 MHz‏ 


|CH3-O CDIOD 


H5'H2'H3 
لس لاا ب‎ 
Cosy Grad nodule سال ا سے‎ 


2 


| 8 1F 
٤ 4 
| 
ر‎ | | 
۰ أ‎ | 


ا 
- 
e‏ س د ۰ مھ سیه سد + وجه سء 


1 
: 
۹ 
٤ 
۰ 
.: 
| 
. 
. 
. 
. 
ت‎ 
4 


3 
Lz‏ 
8 
ده 
o‏ 
حح 
هھ 


£ ppm 


: 
۰ 


TTTTTTT 


ت 
۰ 
: 
: 
: 
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TTT 


TYITTYY ت 2ا‎ rrr TINY TYTTTITTY YY 


9 


I 


طيف رقم (1۷- 17):طيف ©185۵ ثنائي البعد للمركب ۴۴3 
CD3OD ;300MHz‏ 
CH3-0 CD3O0D‏ 


1 ۲ 
H6 meee, ب‎ 


ف 
ا 


ITV FTUCTUTIITITOCEITITFTITETTIEITTTITTITTYT TT 
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( ء 8 


1 


2 ی 
(C5!‏ س ,112 


C6‏ ج 


o 


- طيف ©1118 رقم (18-1۷) سمح لنا بالإضافة إلى تحديد الكربونات المجاورة للبروتونات المحددة 


مسبقاء بتحديد مواقع ارتباط مجموعات الميتوكسي على الكاربونات هي 03,04,06,08 ]4٤5[‏ 
حت تفتول ب القالق الد اة على دال 


بقية معطيات الطيف 118٥©‏ » ©15۵4 نلخصها في الجدول (12-1۷). 
الجدول (۷| -12) : معطيات أطياف HSQC ,HMBC , RMN- 'H‏ مرک FR3‏ 


: الكربون الذي يرتبط به 
ذرات الكربون المجاورة لرا (8 5( ا 
برتون ("۳ m‏ بروتون 
E‏ تون (mمم (pp‏ 
HSQC‏ 
C2(166),‏ 
H2’ (d) 7.6 C2’ (110.5)‏ 
C4' (154.3), C6(121. 6)‏ 
H6(d-d)I 77 C6 (121.6) C4 (154.3), C2(166)‏ 
H5(d) | 71 C5 (112.9) CT(25), C4 (154.3)‏ 
C1O0(107.7), CT(25),‏ 
H3(s) | 6.7 C3104. 2)‏ 
C2(166),C4(184.7)‏ 
C6(137.8), C5,C7 (52.9)‏ )56.6( 2€ بروتونات 
CH;-O | 3.8-4 C (61.9) C3'(149.5), C4 (154.3)‏ 
C (62.6) C8(134.7)‏ )8( 
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e oon ففف اننا انا اقش نخدا اداد و ا ا ا ا‎ weren 


فاا انشا 


TITTY TINY ITI 


طيف رقم (۷| -18): طيف 118٣٥‏ ثنائي البعد للمرکب ۴۴3 
CD;OD ;300MHz‏ 


1 
¢ “0٥ 
1 6:7 8 
' 
“©. 2 
٠۰ 
8 : 
7 
۴ 
۰ 8 r 
>0 
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HSH 


HSE 
> دزو کر ر بک چ‎ < 
س‎ 
| 
YT 


۱ 
hebe phases Jirzfa: 2 fold lou pass ا‎ 


> يمكن إذن إعطاء الصيغة النهائية المحتملة للمركب ۴۴3 بالشكل التالي: 
OMe‏ 


OMe 


MeO 


OH O 


5, 7-dihydroxy-6,8,3’,4'-tetraméthoxyflavone (Hymenoxine) 


13 


۷- 4 - دراسة الفعالية البيولوجية : 
۷ -1-4- مكان التجربة : 
تم إجراء التجربة العملية بمختبر الميكروبيولوجيا بقسم علوم الطبيعة والحياة التابع لجامعة العربي بن 
مهيدي (أم البواقي ). 
4-۷- 2- الأدوات والوسائل المستعملة: 
OT‏ 
٠‏ أنابيب اختبار معقمة. 


© أطباق بتري معقمة. 


ه ورق ؟® whatmans‏ رةۃم 3. 

إبرة تلقيح. 

ه ماصات معقمة. 

. السلالات البكتيرية‎ ٠ 

Origanum vulgare L. ssp. glandulosum ٽlبنل ه المستخلص النباتي‎ 
. (Desf) letswaart 

۵ موقد بنزن . 

۵ ماء جافيل. 

۵ حوجلات . 

۵ سحاحات مدرجة. 

۵ ميزان حساس . 

e‏ حمام مائي. 

٠‏ حاضنة وفور باستور. 


ماء فيزيولوجي . 
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3-4-۷- العينات البيولوجية: 


Origanum vulgare L. sbsp. gla^dulosum المستخلص النباتي: طور خلات الإثيل لنبات‎ 
(Desf) letswaart 


تحضير التراكيز : لتحضير المحلول الأصلي ذو التركيز 8000 مكغ/مل قمنا بوزن 0.08 غرام من 
المستخلص النباتي وإذابته في 10مل من الماء المقطر المعقم › وانطلاقا منه قمنا بتحضير التراكيز 
0 مکغ/مل و 500 مکغ/مل. 
٠ه‏ لتحضير 10مل من المحلول ذو التركيز 2000 مكغ/مل نأخذ 2.5مل من المحلول الأصلي ذو 
التركيز 8000 مكغ/مل و نضيف له 7.5 مل من الماء المقطر المعقم . 
٠‏ لتحضير 10مل من المحلول ذو التركيز 500 مكغ/مل نأخذ 2.5مل من المحلول ذو التركيز 
0 مكغ/مل و نضيف له 7.5مل من الماء المقطر المعقم. 
تحضير الأقراص: تم تحضير أقراص من ورق ( N3‏ *١٣2"أجس)‏ ذات قطر 6 ملم بوضعها في 
طبق بتري ونضيف لها 10 ملل ماء مقطر تم تعقم في جهاز ٥۷هاعماںA‏ لمدة 20 دقيقة عند درجة 
حرارة 120م ونشبعها بوضعها في التراكيز المحضرة للمستخلص بمقدار 40 مكرولتر. 
تحضير الماء الفزيولوجي : تم تحضيره بإذابة 9غ من ا20 في 1 ل من الماء المقطر تم نقوم 
بتوزيعه في أنابيب اختبار بأحجام متساوية ( 2 ملل في كل أنبوب ) بعد ذلك قمنا بتعقيمها في جهاز 
مavاc Auto‏ لمدة 30 دقيقية عند 120م٥.‏ 


4-4-۷- دراسة الأثر التئبيطي للمستخلص الخام باستعمال طريقة الانتشار على 
الأقراص: 
۷- 4 -4- أ- استعمال الأوساط الغذائية: 


نستعمل وسط ٥۲ ۳٣٥0۸‏ اا وهو عبارة عن وسط خاص بعملية دراسة الفعالية البيولوجية بالنسبة 


للبكتيرياء حيث نقوم بإذابة هذا الوسط في حمام مائي ثم نقوم بتوزيعه على أطباق بترية ويترك ليبرد 


ويتجمد. 
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۷۔ 4-4 - ب۔ تحضیر اللقاح البادیئٰ ۸ہ ںاںcہہ!ا:‏ 


نأخذ مسحة من مستعمرات بكتيرية المراد اختبارها ءنقوم بزرعها في وسط جيلوز المغذي و هذا 

بحقنها بواسطة إبرة تلقيح و تحفظ لمدة 24 سا عند درجة حرارة 37م › بعدها تأخذ مسحة منها ويتم 

تحليلها في 2 مل من الماء الفيزيولوجي المعقم للحصول على المعلق البكتيري ثم تترك لمدة 15 دقيقة. 
4-۷- 4 - ج - طريقة الزرع : 


نضع المعلق البكتيري المحضر في الطبق البتري المقسم إلى جزئيين والمحتوي على وسط ١اا"‏ 
7ص1 ثم يوزع المعلق البكتيري على كامل مساحة الطبق ونتخلص من الفائض بتفريغه في إناء 
يحتوي على ماء جافیل. 


4-۷ - 4 - د - استعمال الأقراص: 


وزعنا الأقراص بواسطة ملقط معقم حيث نضع كل قرص مشبع بتركيز المستخلص المخفف المعين في 
أحد الأجزاء للطبق المقسم بحيث نكون قد استخدمنا التراكيز المختبرة لكل سلالة في طبق واحد. 
4-۷- 4- م- عملية الحضن: 


بعد الانتهاء من عملية وضع الأقراص وضعنا الأطباق البترية المحتوية على السلالات البكتيرية في 
الحاضنة لمدة 24-18 ساعة عند درجة حرارة 37 م [6] . 


-۱V‏ 4 - 4- ن - قراءة النتانج: 


بواسطة قياس طول منطقة التثبيط حول القرص الذي لم تنمو فيه السلالات البكتيرية لثلاث اختبارات 
5-4-۷- نتائج الفعالية المضادة للبكتيريا لمستخلص خلات الإثيل لنبات 
Origanum vulgare L. sbsp. glandulosum (Desf) letswaart‏ : 
قمنا باختبار الفعالية المضادة للبكتيريا بالانتشار أجري على أربعة سلالات بكتيرية هي : 
E.coli, Klebsiella pneumoniae ,Staphylococcus blanc ,Pseudomonas‏ 
s2‏ eruginه‏ بقياس طول منطقة التثبيط حول القرص بالميليمتر لثلاث اختبارات متتالية ثم حساب 
معدل هذه القياسات نحصل على النتائج في الجدول التالي: 
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الجدول 1۷- 13 : نتائج الفعالية المضادة للبكتيريا لمستخلص خلات الإثيل للنبتة 


Origanum vulgare L. sbsp. glandulosum (Desf) letswaart 


0 مکغ/مل 0 مکغ/مل السلالات البكتيرية 
E. coli ATCC 25922 9+1 13+1.73‏ 
9.33±1.52 ك Klebsiella pneumoniae‏ 
Staphylococcus blanc 15±1 21±1‏ 
ATCC 27853‏ 
Pseudomonas 18.66+3.21 22+2.64‏ 
aeruginosa‏ 


نقوم بتمثيل النتائج المحصل عليها في الرسم البياني (1-1۷): 


نتائج الفعالية المضادة للبكتيريا لمستخلص خلات الإثيل لنبتة 
Origanum vulgare L. sbsp. glandulosum (Desf) Ietswaart‏ 


0 مکغ/مل # 
0 مکغ/مل # 


3 
ا 


E. coli K. pneumoniae S. blanc P aeruginosa 


السلالات البكتيرية المختبرة 
رسم بياني (1۷- 1): نتائج الفعالية المضادة للبكتيريا لمستخلص خلات الإثيل لنبتة 


Origanum vulgare L. sbsp. glandulosum (Desf) letswaart 


أظهرت نتائج الاختبار البيولوجي للمستخلص النباتي خلات الإثيل لlئنبتة Origanum vulgare L.‏ 
ssp. glandulosum )Desf) letswaart‏ آنه قد أثر على نمو البكتيريا في التركيزين 500 
مكغإمل و 2000 مكغ/مل » وأن متوسط طول منطقة التثبيط يزداد بزيادة تركيز المستخلص › حيث 
بلغ أقصى حد له عند 2000 مكغ/إمل خاصة مع llبكتيرlı Staphylococcus blanc‏ و 


Klebsiella pneumoniae lı ريتكبll‎ ıJ بينما ينعدم تأثیر»‎ Pseudomonas aeruginosa 


137 


عند التركيز 500 مكغ/مل » أما عند مضاعفة هذا التركيز إلى حوالي أربع مرات أي 2000 مكغ/مل 

فنلاحظ أنه يعطي نتيجة متوسطة مع هذه البكتيرية. 

وبالنسبة للبكتير ية أ/امء. نلاحظ أن هذا المستخلص قد أعطى نتيجة متوسطة في التأثير على نمو هذه 

النتيجة: 

نقول إذن عن هذه oillۃتة Origanum vulgare L. sbsp. glandulosum (Desf)‏ 
أaهسءاها‏ (الزعتر) أن له فعالية مهمة في التأثير على نمو البكتيريا المختبرة في هذا البحث › 

وبالتالي فإن له فائدة وأهمية كبيرة في الوقاية من العديد من الأمراض المعروفة كالتهاب الرئوي › 

التهاب الأغشية الدماغية (التهاب السحايا)ء التهاب المعدة والأمعاء ......إلخ 
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4 


الخاتمهةه 


إن الغاية الرئيسية من هذا البحث هي التعرف على نواتج الأيض الثانوي والفعالية البيولوجية المضادة 
للبكتيريا لمستخلص خلات الإثيل للنبات : 
.Origanum vulgare L. Sbsp. glandulosum (Desf) letswaart‏ 


خلال قيامنا بهذا العمل قمنا بدراسة سردية عن الفلافونويدات» و عن الطرق المستخدمة في فصلها و 
تنقيتها » وكذلك الطرق الفيزيو كميائية لتحديد بنيتها. 


كما قمنا كذلك بدراسة سردية عن الجنس ٠ 0۲/4٣1‏ ودراسة إحصائية عن الفلافونيدات المفصولة 
منه ابتداء من سنة 1983 إلى غاية 2006 . 


كذلك تطرقنا إلى التربينات واصطناعها الحيوي» إضافة إلى الزيوت الأساسية وطرق استخلاصهاء مع 
ذكر وتحديد المفصولة منها عند بعض أنواع وأصناف الجنس ۸u"‏ 2وااO.‏ 


اقتاقى عة القصل اة من الخطرات ابتداء من الاستخلاض: بلية فصل أولنى براسطة 
كروماتوعرافية العمود بعدها القيام بعملية الفصل باستخدام كروماتوغرافية الورق. و أخيرا عملية التنقية 


عن طريق استخدام عمود صغير من متعدد الأميد م«©S6؟‏ . 


من أجل التحديد البنيوي للمركبات المفصولة استخدمنا مطيافية الأشعة فوق البنفسجيةء مطيافية الرنين 
النووي المغناطيسي ٠‏ إضافة إلى تقنية 1۴10/85 و قد تم فصل و تحديد ثلاث مركبات فلافونيدية: 


e 5,4 -dihydroxy-7-O-a-D-glucosylflavone (Apigénin 7-O-a-D-glucosyl). 

e 5,7,3 ,4,5-pentahydroxy-3-O-a-L-Rhamnosyl flavonol (Myricétin-3-O- 
a-L- Rhamnosyl) 

e 5,/-dihydroxy-6,8,3’,4-tetraméthoxyflavone (Hymenoxine) 


و هي مركبات جديدة تم فصلها لأول مرة بالنسبة للصنف والجنس ككل. 


في الأخير قمنا بدراسة الفعالية البيولوجية المضادة للبكتيريا لمستخلص خلات الإثيل للنبات 
annum vulgare L. Sbsp. glandulosum (Desf) letswaart‏ وقد کانت نتائجه 
إيجابية خاصة مع البكتيريا سالبة الجرام s2ئ0 2s 26U3٣‏ /udom0عءP‏ و البكتيريا موجبة 
الجر ام Staphylococcus blanc‏ . 
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Resume 


L’objectif principal de ce travail est la séparation et identification 
des métabolismes secondaires de sous-espêèce Origanum vulgare L. 
Sbsp. glandulosum (Desf) letswaart, plante appartenant ã la famille des 
Lamiaceae. 

On a pu isoler trois produits flavoniques par les différentes 
techniques chromatographiques (colonne, papier, couche mince) 


e 5,4-dihydroxy-7-O-a-D-glucosylflavone (Apigénin 7-O-a-D-glucosyl). 

e 5,7,3 ,4,5-pentahydroxy-3-O-a-L-Rhamnosylflavonol (Myricétin-3-O- 
a-L- Rhamnosyl) 

e 5,/-dihydroxy-6,8,3’,4-tetraméthoxyflavone (Hymenoxine) 


Ces composés sont isolés pour la première fois de sous-espêèce 
Origanum vulgare L. Sbsp glandulosum (Desf) letswaart ,et aussi du 
genre Origanum. 

Les structures de ces flavonoides ont été bien établies grûce dã 
l'utilisation des méthodes spectroscopiques usuelles (UV, RMN 'H, RMN 
GC, COSY H'H, HMBC, HSQC et HPLC/MS). 

Nous avons testé aussi l'activité biologique anti -bactérienne de 
extrait acétate d’éthyle de sous-espèêce Origanum vulgare L. Sbsp. 
glandulosum (Desf) letswaart , et les résultats ont été positifs , surtout 
avec les bactéries Gram négatiî Pseudomonas aeruginosa , et 
bactéries a Gram positif Staphylococcus blanc. 

Mots clés:Lamiaceae, Origanum vulgare L. Sbsp. glandulosum (Desf) 
letswaart, Flavonoides, Terpènes, Acétate d’éthyle. 
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abstract 


The main objective of this work is the separation and identification 
of secondary metabolism of the subspecies Origanum vulgare L. Sbsp. 
glandulosum (Desf) letswaart, belonging to the Lamiaceae family. 

The use of the different chromatographic methods (column, paper, 
thin layer ) permitted the isolation of three flavonoids : 


e 5,4'-dihydroxy-7-O-a-D-glucoside flavone (Apigenin 7-O-a-D- 
glucoside). 

e 5,/,3,4',5-pentahydroxy-3-O-a-L-Rhamnoside flavonol (Myricetin-3- 
O-a-L-Rhamnoside). 

e 5,/-dihydroxy-6,8,3’,4’-tetramethoxyflavone (Hymenoxin) 


These compounds are isolated for the first time from Origanum 
vulgare L. Sbsp. glandulosum (Desf) letswaart subspecies and also in 
Origanum kind. 

The structures of these compounds were well established using 
the usual spectroscopic methods (UV, HPLC/MS, 'H NMR, °C NMR, 
COSY 'H-'H, HMBC, HSQC). 

In the end of this project we have tested the antibacterial activity of 
ethyl acetate extract of the subspecies Origanum vulgare L. Sbsp. 
glandulosum (Desf) letswaart, and the results were positive, especially 
with Gram-negative bacteria Pseudomonas aeruginosa , and Gram- 


positive bacteria Staphylococcus blanc. 


Key words: Lamiaceae, Origanum vulgare L. Sbsp. glandulosum (Desf) 
letswaart , Flavonoids, Terpenes, Ethyl acetate. 
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اللقب: آيت کاکي 


مذكرة مقدمة لنيل شهادة الماجستير في الكيمياء العضوية 
شعبة: كيمياء النبات 


تاريخ المناقشة :03 جويلية 2011 


ت ا 
فصل و تحديد نواتج الأيض الثانوي ودراسة الفعالية البيولوجية المضادة 
للبكتيريا لمستخلص خلات الإثيل لنبتة 
Origanum vulgare L. Sbsp. glandulosum (Desf) letswaart‏ 

الملخص: 
إن هدفنا الرئيسي من هذا البحث هو فصل والتعرف على نواتج الأيض الثانوي للنبتة 
0an um vulgare L. Sbsp. glandulosum (Desf) letswaart‏ والتي تنتمي إلى 
العائلة الشفوية» وقد تمكنامن فصل ثلاث مركبات فلافونيدية باستعمال مختلف التقنيات 
الكروماتوغرافية (كروماتوغرافية العمود ©0» كروماتوغرافية الطبقة الرقيقة ۷0 0©0)» كروماتوغرافية 
الورق 0۴). واستخدمنا مختلف الطرق الفيزيائية من مطيافية الأشعة فوق البنفسجية ۷لا و مطيافية 
الرنين النووي المغناطيسي ) RMN 'H, RMN °C , COSY 'H-H , HMBC,‏ 
H540)»ءإضافة‏ إلى تقنية 1۴10/15 في تحديد بنية المركبات المفصولة : 
e 5,4'-dihydroxy-7-O-a-D-glucosylflavone (Apigénin 7-O-a-D-glucosyl).‏ 
e 5,/,3,4,5-pentahydroxy-3-O-a-L-Rhamnosylflavonol (Myricétin-3-O-‏ 
a-L- Rhamnosyl).‏ 


e 5,/-dihydroxy-6,8,3’,4-tetraméthoxyflavone (Hymenoxine). 


و هي مركبات جديدة تم فصلها لأول مرة بالنسبة للصنف والجنس ككل. 

إضافة إلى ذلك قمنا بدراسة الفعالية البيولوجية المضادة للبكتير يا لمستخلص خلات الاثيل للذبات 
Org anum vulgare L. Sbsp. glandulosum (Desf) letswaart‏ وقد کانت نتائجهھ 
إيجابية خاصة مع البكتيريا سالبة الجرام 052" أ26/ug 2s‏ ٣om0لudعء“۶‏ و البكتيريا موجبة 
lلجرel Staphylococcus blanc‏ 


الكلمات المفتاحية : فلافونيدات ءالتربينات ٠‏ الشفوية « نباٽ Origanum vulgare L. Shs.‏ 


)Desf) letswaari‏ andulosumاg‏ › خلات الإثیل 
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